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銀一銅系導電塗料のマイグレーションに関する研究
藤 城 敏 史
第 1章 序 論
本論文は、 筆者が富山大学大学院工学研究科博七後期i課れ丘学rl'およひ:í，� 111リI� r.業肢術
センタ一機械電子研究所に於いて行った電子[口l路用の導電検料の1耐熱、 刷出およびマイグ
レーション性の信頼性向上のために実施してきた研究をまとめたものである。
最近の電子同路の集積化には日覚ましいものがあり、 樹脂にカーボン粉ぶを配合した抵
抗インクならびに金属粉末を配合した導電塗料を用いて、 樹脂基板卜iこスクリーン印刷法
で抵抗同路並びに配線回路を作成する)j法もその1縄である。 この栂の111]協では①:，1)>引の
である、 ②誤配線がない、 ③平面的で他の部品の取り付けが作易である、 などの特徴を持
つ。
特に銀を用いた導電塗料は固有抵抗が低く、 電気的特性の寿命も長く、 穐々の部品で電
極用としても使用されている。 しかし、 銀導電塗料を用いた部品が、 暖房中の部尾や風日
などの高湿度雰囲気中で使用されると、 比較的低電圧で、 絶縁物上(またはI j 1)に銀が移
行し、 絶縁不良を起こす現象がある。 この現象はマイグレーション現象と呼ばれ、íri終製
品においては、 マイグレーション現象が既に発生しているにも関わらず、 発見しにくい政
障の一つである。 このため、 製品の出佑後の対策は同難で、 開発時および製造附に事前に
考慮、しておく必要がある。
本研究では、 このようなマイグレーションの発生を防止することをl J的として、 最初に
マイグレーション現象の正しい評価β法について検討し、 これに基づき銀および銅導電塗
料のマイグレーションの特性を明らかにした。 これらを踏まえて只体的なマイグレーショ
ン防止β法について述べ、 次に、 実使片]トーの範州で、マイグレーションが発It�しない導電喰
料として、 銀銅合金粉末を用いた導電塗料を開発し、 マイグレーション防lth法に新たな
る道を聞いた。 さらに、 今後のマイグレーション防止}j法に寄与するために、 マイグレー
ションに伴って発生するデンドライト(樹状模核)の成長現象およびフラクタル次Aから
の解析を行い、 走行しいマイグレーション寿命予測法について提案している。
本論文の第2章においては、 マイグレーション現象の概要と、 これまでに行われた主な
研究内容について述べ、 そして現庄の問題点と、 ノド研究の" 的について述べる。
第 3 章においては、 マイグレーション現象を11-:しく詳細するため、 絶縁抵抗倣を測定す
る場合の問題点とその対策、 およびその他の試験条件の影響について述べる。
第4車においては、 代表的な導電主食料である銀導電塗料について、 そのマイグレーシヨ
ン特1性とマイグレーシヨン防止刀法について述べる。
第5 �空においては、 銀に比較してマイグレーシヨンが起こりにくいと言われている銅導
電喰料について、 そのマイグレーション特性について述べる。
第6 �lにおいては、 マイグレーシヨンが発生しにくく且つ環境信頼性も良好な導電塗料
の開発を[ 1指して、 銀銅合全粉末(GSC) を作成し、 そしてこの粉末を用いた導電塗料の
イオンマイグレーション特J性とそのマイグレーションメカニズムについて述べる。
第7 r;r.においては、 マイグレーシヨン現象の防止万法の子がかりを得るため、 マイグレ
ーシヨン現象に伴って析川した全属のデンドライト(樹状模様) がどのように成長するか
を調べ、 マイグレーシヨン別象により'J:.ずるデンドライト成長のメカニズムについて述べ
第 2章 マイグレーション現象
る。
第8 [;'i:においては、 マイグレーション試験を短時間で行うために、 その試験法のーっと
して川いられている治液もお点試験と水蒸気雰囲気中試験の違いをフラクタル次元から検討
を加え、 さらにフラクタル次ノ己をmいた絶縁破壊寿命時間の予測IJJj法について述べる。
2 . 1 マ イ グ レ ー シ ョ ン 現象の概要
銀や銅などのマイグレーション(migration) とは、 金属箔、 全凶メッキ、 コロイド金属
や金属導電塗料などが、電流・電j王の存紅ドにおいて、精々の絶縁材料と岐している場介、
絶縁材料の吸湿、 または水の吸若に伴い、 金属がそれらの長凶iまたは内部に移行する別象
をいう口 この現象による、 最終的な姿は絶縁不良による故防であり、 システムの致命的な
破壊をもたらす吋能件がある。 そして、 電子部品の小明化にイ"IL.うr� ，')栴度配線が進むにつれ
て、 電極間距離の減少と共に、 マイグレーション現象による性能低ドや政附がifl要な問題
となってきている。 図2.1はマイグレーションにより銀電側11日で絶縁似域を起こし焼以し
た例を示す。
このような現象については、1955年にKohanらにより、 電話交換機のボードに発刊:し
た銀のマイグレーション現象として初めて報侍された(1)。 そして、 マイグレーションの先
生には電界と水分が必要であり、 電気化学的な別象に伴って発刊すると縦侍された。 さら
に、短時間でしかも非常に低い電界で発生することも特徴であった。その後、銀以外の銅、
錫、 金などの金属でも同様の現象が起こることも報仇されている(2Ml110
図2.1 マ イ グ レ ー シ ョ ン に よ り絶縁破壊を起こ し た 例
Fig .2. 1 Exsample of b rake down by migration. 
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2.2 エレ ク ト ロマ イ グ レー シ ョ ン と港み出し現象
金属の マ イ グ レ ー シ ヨ ン 現象 は 電界の 有無 に よ り 「 エレ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン 」
( elcct romigrat ion ) と 「 渉み だ し 現 象 J ( creepage ) に 分 けら れ る 。 前者は 電界の 影響 で 、
金属成分が 非金属媒体の 1 :や Ij 1 を 横切っ て 移動す る 現 象 で あ る 。 エレ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ
ョ ン 刷象で は 、 移動の 前後で 令属成分は 金!扇状態 で、 あ り 導電性 を ぷすo これ に 対 し て 、 後
再の 穆み だ し現象は 金属の 腐食 ( 酸化や ハロ ゲ ン 化 な ど ) に よ り 腐食性 生成物 ( corrosion­
product ) が 渉み /1 \ た シ ミ の よ う に 比え る 現象で あ る ロ し か し 、 腐食性生成物 は そ の 発
状 況が エレ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ヨ ン と 類似 し て い る (例 え ばデ ン ド ラ イ ト 状 ) た め 、 し ば
し ば混同 さ れ る こ と が ある 口 2 つの マ イ グ レ ー シ ョ ン の 大 き な 違 い は 、 電 界の 有無で あ る 口
腐食料 生成物は rr1ì 界 が 無くて も発 生 す る が、 エレ クト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン は 電界が無 い と
発 生 し な い ( 1九
2.2 . 2  エレ ク 卜 ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン と イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン
エレ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン も、 移動 現象の 追い に よ り 、 さ ら に 2 つに 分 ける こ と が で
き る 。 ー}jは泊 [-�!fijJに よ っ て 逆ば れ る 同体マ イ グ レ ー シ ョ ン ( 狭義 の エレ ク ト ロ マ イ グ
レ ー シ ョ ン ) で あり 、 もう .)j は 電 界現象に よ る イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン ( ionic migration ) 
で あるロ こ の 2 ftの fHlに は、 次の よ う な 特徴があ る 白
温度 電流密度
イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン 低温( < 1 00 oC) 小 ( <l mA/cm 2 ) 
エレ クト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン 尚泌 ( > J 50 OC) 大 ( > 1 04mA/cm 2 ) 
湿 度
高い ほ ど顕著
ほ と ん ど乾燥
さ らに 、 イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン は 日に 凡え る 水滴が 存在す る 場合 ( Wet migration :濡
れ た ) と 比え な い財介 ( Humid mi gration : 掘っ た ) に 分 瀕 さ れ る ロ 湿っ た イ オ ン マ イ グ レ
ーンヨ ン の }jが フ ィー ル ド の 条件 に 近く、 イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発生に は 長時間 ( 数
100 "'!f l l\J"' ) を 必貨と す る が、 濡れ た イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン は 低電位 ( 数 V ) で も短時
II\J ( 数 秒) で 発 '1 :. す る 。
2. 3 イ オ ン マ イ グ レーシ ョ ン の 種類
イ オン マ イ ゲ レ ー シ ョ ン は 、 そ の 免'1 :.の場所や 、 見え βに よ り 以下に 示す よ う な 縄 類 が
あるいけ(19)0 1 刈2.2 は そ れ ぞれの例 を /J\す口
( 1 )樹状 (dcndrites)
絶絃物の1<1自 i を 、 除，fJjか ら阪柑に Ir肋=っ て 成 長す る 。
(2)  C A F ( Conduct ivê Anodic Filaments ) 
絶紘物'1'に ガラス繊紺な ど が 台ま れ る 場介、 そ の 繊維に沿っ て 陽同か ら 陰樋に 向
か つ て !成長す る 。
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f!:�主人
生え
な般の争王子
禁状〈簿方向i
，1 iA 
図2.2 マ イ グ レ ー シ ョ ン の種類
Fig .2.2 I mages o f  various migration. 
( 巻ぶカ ラー ペー ジ参照)
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(3 )矯状(bridgcs)
デンドライトやフィラメントが対向する電械に達すると、 橋状とな り、 急激な絶
縁批抗の低下が現れ始める。
(4 )主状(clouds)
絶縁物のぷl白iを、 陽柑から陰柑に向かつて、 芸が広がるように進行する。 イオン
マイグレーションの初期の段階で見られることもあるが、 フェノール基板上の銀
屯械の場合では、 沢山のブリッジができるようになってから観察される。
また、 フェノール込板のように吸湿しやすい基材の場合、 樹脂の内部に移行生成
物が入り込み、)国}j rí，]に会状に成長する場合がある。
(5) 1I1状(hi llocks)
導1立;喧柑が導1註喰料の場介、 導電電極内部での金属が移行し、 その 9部が山の篠
に時りt-.がることがある。IIIの内部は通常は雫糊で、 膨れ上がったものと思われ
る。
(6) IIIJviれ状( landslides) 
111状の状態がは!に進むと、111が陰柑にr，'，]かつて雪崩のように導体金属が移行する。
このような刻象はイオンマイグレーション以外のメカニズムであるとも考えられ
ているが、 まだ明らかではない。
(7)ひげ状(whiskcrs) 
協側または院側付近で、 ホイスカが試料表面から突き出ている場合があるD この
j見象も、 イオンマイグレーションによるものかどうかまだ明らかではない。
2.4 イオ ン マイ グ レ ーシ ョ ンのメカニズム
イオンマイグレーションは純々の合同で発生するが、 電気的によく用いられる金属とし
ては、 銀、 制、 鋭、 鉛、 ニッケル、 金、 ハンダなどがよく知られている口 このうち銀と銅
についてはそのメカニズムについての幸世代がある。
2.4 . 1 *Nの イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン(1 )，(18) 
銀のイオンマイグレーシヨンJ)l象は1950年頃から知られていたが、 発生のメカニズム
を，JMべるために Kohmanらによって実験が行われた(1)。 銀の梓2本を電械としてその聞に
紙をi何者、'，TI:柿iI/\J附12.5 mm、'rt:{I}:l� 45 V、 相対湿度98%RHの条件下で6時間維持
した。 実験の高山県、 除州より|場械側にríl]かつて'1:長する銀のデンドライト結晶および陽極
側から除州にIt 11かう;椴(じ銀(Ag 20 )のコロイドが凡られた。 そして、 このイオンマイ
ゲレーションの機構は次のように説明されている。
① A g'，む柑1mの屯filXと)，守[)�芥11司気'11から夫両に吸持された水の存在によ り電離が
起こる。
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Ag → A  g +
H20→ H+ OH 
② A g+とOHは陽極側でAgOHを'1 :.成して析11\する口
③ AgOHは分解して陽傾側でA g 20となりコロイド状に分散する。
2AgOH � Ag 20+HzO 
④ この後に水和反応により
Ag zO+H20 ニ2AgOHニ2Ag'+20H
の反応が進むと、 A g + が陰極側に移動しAgのデンドライト状の析IHが進む。
2.4.2 銅 の イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン川，(引)
銅のイオンマイグレーションも、 銀と同僚に、 電界と水がイメイ!-:すれば、 陽柑では
C u+4H20→ C u( 0 H) 2+ 0 2↑+ 3 H2↑ 
C u(OH)z 言 C u 2+ + 20H 
の反応が起こり、 陰極では
C U 2+ 十 20 H � C u( 0 H) 2 
C u( 0 H ) 2→ C uO↓+H20 
の反応が進み C uO のデンドライトが陰傾側から陽側側に|珂かつて成長する。
さらに、 陰イオン X n (例えば C 1 )が関与して、
C u 0 + 2/n X n 十2Hゐ → C u X 2 /n + H 20 + C U 
C U+nX → C uXn+n e 
C UXn → C U+n+nX 
C U+n+ne → C u 
の反応が進み、 陰械に金属 C uが析wする。
2 . 5 マイ グ レ ーシ ョ ン に影響を与える種々の条件
2.5.1 電 界
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イオンマイグレーシヨンによる破壊時間と電界との関係は、 縦軸に時閣の対数をとり、
横軸に屯界強度の対数をとると、 ほぽ直線的な関係が得られ、 その経験式は以下のように
表される(21)口
tr二kc E 
ここで、trは倣壊時間(h )、kc およびnは定数、 Eは電界(V/mm ) である。 フェノ
ールJ
2.5.2 温 度
イオンマイグレーションによる破壊時間と温度との関係は、 縦軸を対数表不で時間をと
り、 憤rp.11rを絶対出皮(T ) の逆数をとると(アレニウスプロット )、 ほぼ前線的な関係が
何られ、 その経験式は以ドのようにぶされる(問。
し ごkTじxp(ムQ/ kb T )  
ここで、t，は似l史lI!rmJ(h )、kl は定数、 ムQは活性化エネルギ一、 khはボルツマン定数
である口 フェノール状の�l�のt川Jtイ七エネルギーとしてO.2eVの値が報告;例(川がある。
2 . 5.3 湿 度
イオンマイグレーションによる破壊時間と湿度との関係は、 縦軸を対数表示で時間をと
り、 償1M!を制度の対数をとると、 ほぼ前線的な関係が得られ、 その経験式は以ドのように
ぶされる(山。
tr 二Iù， H n 
....... .......で、t，は破壊時11日Ch )、 bおよびnは定数、 Hは泥度(%) である口 nはフェノ
ール以似1".の�1�のJ:JJfì 8...._， 17の偵の報行例川)がある口
2 . 5.4 素 材
イオンマイグレーションは電気化学反応により電地全属がイオン化して溶け出すことに
よって起こる。 しかしイオンマイグレーションの起こり易さはイオン化の電気化学列の順
出と兇なり、 Ag> PbミCu > Sn > Au の)1闘であり、 氏、PdやPtは起こりにくいロ な
ぜイオンマイグレーシヨンの起こりやすさの)1願書がこのようになるのか、 まだ明確な説明
はなされていない(�l) (円。
2.5.5 形 態
イオンマイグレーションは、 ノYルク、 インク、 メッキ、 ケラッドなと電槻の形態によら
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2.5.5 形 態
イオンマイグレーションは、 バルク、 インク、 メッキ、 クラッドなど電側の形態によら
ず発生する(1)が、 含有する不純物や組成、 使m環境などの追いにより、 発，t:_の状態が県な
る。 また、 全属の結晶状態や粒の大きさ、 表面粗度などの影響については、 まだlり]らかで
はない口
2.5 . 6  不純物
イオンマイグレーション試験に影響を及ぼす不純物としては、 ぷ料そのものにかまれる
内的不純物と、 試料そのものにはなく、 後で付着したものなどの外的不純物に分けること
ができる白 これらの不純物はイオンマイグレーションを促進したり151l'， j�:したりする(1)。
2. 6 マ イ グ レ ー シ ョ ン 現象の問題点と本研究の目的
フィールドでのマイグレーション現象による故障の多くの例は、 家庭mí'lt��製品に多く
見られる。 これは、 温度の低い夜間に装置の電源が切断されているため、 出度の低ドとJl
に相対湿度が高くなり、 翌朝の電源投入時にはマイグレーションが発作しやすい原境にな
っているためである。 工業用の製品においても家反用と同等の断続的な使川}j法がなされ
ていると、 やはり同様のマイグレーションが発1:.しやすいD
また、 故障時の現象も完全に絶縁破壊を起こすまでに至らず、 絶縁紙t/L11向の減少に伴う
システムの動作不良として現れる場合が多い。 そして多くの場合、 マイグレーションが絶
縁材料やコートされた部品の内部で発生するため、 外部からの確認は作易ではなく、 占支障
の原同がマイグレーションであったと僻認される例は非常に少ない。
このため、 マイグレーションの防止を行うために、 部品を完全にモールドするJj法、 導
体部を樹脂などでサンドイツチ構造として保護するえi法などが行われてきた。 しかし、 こ
れらは製造 コストの仁昇をまねくと共に、 わずかな欠陥によりその防止効栄が火われるこ
とがありうる。 そのために、 製f111 の検斉時にマイグレーション試験を11.い、 その防止法に
問違いがないか検斉を行う必要がある。 しかし、 この検奇を行うには以トのような問題が
ある。
( 1 ) 実使用環境での試験を行うと、 マイグレーションの発生までに、 数千時間以上の
長時間の試験時間を要する。
(2) マイグレーションの発生に影響する要点が全て明らかでなく、 またその寄与度も
完全には明らかとされていない。
(3 ) マイグレーションの知H寺問試験のための)]11速i試験法が僻ιされておらず、 その)Jll
速性なとも不明である口
(4 ) マイグレーションの発午 ・移動 ・析11\物の成長メカニズムが完全に明らかでなく、
絶縁破壊によるが命等の予測が!村難である。
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を l別作に す る た め 、 只体的 な研究内容を 列記す る と 、 次の よ う に な る 。
( 1 ) マ イ グ レ ー シ ヨ ン 現象 を JE し く 評価 す る た め 、 絶縁抵抗偵を
測 定す る 場合の 問題
九 と そ の 対策、 お よ びそ の 他 の試験条件の 影響に つい て 明 ら
か に す る研究。
( 2) 代 表的 な 導併 料 で あ る 銀導齢 料 に つ い て 、 そ の マ イ グ レ ー シ ョ ン 特性 とマイ
グ レ ー シ ョ ン 防 止 )j 法 を 明 らか に す る 研究。
( 3 )  銀に 比較 し て マ イ グ レ ー シ ヨ ン が 起こ り に く い と 1ミ わ れ て い る 銅 導電
塗 料 につい
て 、 そ の マ イ グ レ ー シ ヨ ン 特性 を 明 ら か に す る 研究。
( 4 )  マ イ グ レ ー シ ヨ ン が 発生 し に く い 導電喰料の 開発と そ の マ イ グ レ ー シ
ョ ン 特 性 を
明らか に す る 研究。
( 5 )  マ イ グ レ ー シ ョ ン 刻象に 伴っ て 析 出す る デ ン ド ラ イ ト の 成 長 メ カニズ ム を
明ら か
に す る {îW先。
( 6 ) 何時間評価試 験法の ー っ と し て mい ら れて い る 溶液浸漬試 験 と 水 蒸 気雰囲気 中
試
験の 泣い を フ ラ ク タ ル 次 }Cか ら 検討 し 、 さ らに 絶縁破壊式手命時間の 予測 方 法 に つ
い て の 研究口
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第 3章 絶縁抵抗値による マイグレーション評価試験方法
マイグレーションが発生すると導体問の絶縁抵抗値が低下するが、 高湿度雰同気rlJでは
吸湿によ り絶縁体 そのものの低抗も低下し、 点の測定仰に影響を放ぽす(1)(1九 そこで、 低
湿度の雰囲気中に取 り出して測定する方法が考えられるが、 試料が徐々に乾燥するために
正しい抵抗値の測定が困難で あるい)。 また、 抵抗値を測定するために電正を加える必要が
あるが、 この時に与えられた電界によ り、 マイグレーションが発刊:する恐れがある(10)。 そ
こで、 絶縁抵抗値でマイグレーション試験を行う場合に、 試験点法によ り測定仙がどのよ
うな影響が あるか検討を加えた。
3 . 1 湿度および測定時間が絶縁抵抗値に及ぼす影響
3.1 . 1  試料の概 要 と 実験方法
実験に用いた試料は、 ベース基材として紙フェノール基板を川い、 rli販の銀導íiì�料
を使用して、 スクリーン印刷法で凶 3.1 に示すパターン(電槻長さ 30mm、 電柑間間隙は
1.0mm、 ノイズ対策のためガード電極を基板の周囲に配置した)で電傾を印刷したものを
用いた。 導電塗料の焼き付け硬化時間は1600C、 30分とした。 試験には表 3.1に示す調湿
塩溶液をガラス製の容器の中に個々に作成し、 ゴム給で界器のフタをしたものを用いた口
さらに、 このゴム栓にコネクタを後着し、 このコネクタに試料を差し込んで実験を行った。
電気抵抗の測定には電源として標準電圧発生装置(横河電気製、 2552)を用い、 試料に流
れる電流値を微小電流計(アドパンテスト製、 TR864D)で測定したD 測定時の測定福川
は100Vで、 測定室の温度は約200Cで ある口 図 3 .2 に実験および抑l定)5法をIJ';す。
試料は事前に測定宅内で24時間の貞空乾燥を行い、 低制度の平洋Qj.から順次lfii出皮の'代
器へと移動させた口 なお、 試料数は5何で、 測定は各沌皮のなヤ器に試料を24時!日l放間後
に行った。
単位はm
図3.1 絶縁抵抗測 定試料の概要
Fig .3 . 1  Shape of printed e lectrodes for m igration test. 
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3 . 1  . 2  実験結果 と 考 察
図3. 3 は測定電圧印加後の経過時間と絶縁民ti1Ú向の変化をぷす。 附よ り温度が33 �
R.H.以上では電圧印加後 60秒から抵抗偵が ほぼ安定イじする口 しかし、 川河内íjの試料(dry)
では低抗値は時間の経過と共に連続的に増加している。 これは電極II-\Jに徐々に電伯が 沼ま
り、 当初に流れていた充電電流が 減少するためと忠われる。 相対温度が 98%R.H.のぷ料で
は、 測定電圧印加直後から絶縁抵抗他が 上昇する口 これは電柑聞のJ武抗{lfiが ドがり、 流れ
る電流により試料が発熱し、 このために水分が 蒸発し、 民抗怖が '..)11.したものと忠われる。
比較的短時間でこのような傾向が 現れることは、 基板深部には多くの水分が 進入しておら
ず、 基板表面もしくは表面近傍に水分があるためと推察される。 相対制度が 98%R.Hで見
られる発熱に伴うと見られる抵抗{，自の増加は更に低泥度条件でも_('i I二みられるので、 測定
効率も考慮すると、 測定値が ほぼ安定する試験開始後90秒後の低抗仙を 川いるのが適 し
ていると考える。
図3 .4は湿度と電圧印加90 秒後の絶縁抵抗仰の関係をぷす。 絶縁低抗{u'îは制度のL引
と共に指数関数的に減少する傾向をぷすo また、 光学顕微鏡による観察では、 この|時間内
では全ての試料でマイグレーションの発生が 見られず、 この抵抗仰の変化は絶縁ぷ似の吸
湿 または表面での水の吸着に伴うもので ある。
表3 . 1 調 湿塩溶液 と 相対湿度 ( JIS-B-7920 )
Table 3 .1 Relative humidity of supersaturated steam of various salt . 
j里 度 ( %)
塩
200C 2 50C 
MgC12・ 6 aq 3 3 3 3 
NaHS04 5 2 5 3 
N a N 03 6 6 一一
NaCl 7 6 7 5 
N H 4 C 1 80 
一
K C 1 8 5 84 
K 2 S 04 9 8 9 7 
諒料 標準電圧発生装置
1 5  
1 4  
1 3  
G 
営 1 2
" 
1E板豆t 1 1  
1 0  
0蕉4 
9 
8 
7 
。
に'4μ 
区ヨ
アクリル容器 |100.01 
微小電流計
過飽和塩溶液
図3 . 2 絶縁抵抗実験 お よ び測定方法
Fig . 3 .2 Testing and measur ing methods of res istanse .  
200C‘DC100V 
drγ 
33% 
76% 
50 1 00 1 50 
経過時間(秒)
図 3 . 3 電圧 印 加後 の経過 時 間 と 絶 縁抵抗値 の 関係
Fig .3 .3  Relation between left ti me after power on  and the res istanse between e lectrodes . 
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図 3 . 5
Fig .3 .5 湿度 と 電圧 印加90秒後 の絶縁抵抗値 の 変化
Fig .3 .4  Relat ion between humid ity and change of res istance at 90 second after power on. 
図3 . 4
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図 3 . 6
3.2 恒温恒湿試験槽内測定 と槽外取り出し測定
3 . 2 . 1 試料の概要 と 実験方法
実験に川い た 試料 は 、 ベー ス思材と し て 紙 フ ェ ノー ル基板 を用い 、 市販の 銀 導電塗料
を使川して 、 II'{ j去ス ク リー ン で [;:<1 3 .5 に示す パター ン (電極長さ 30mm、 電極間間隙は
O.5 mm) で 浴柑 を印刷lした も の を川い た 。 実験は 試料 を恒温恒湿試験槽 (タパ イ エ スペッ
ケ裂、 PH-1 FT) 内部にセッ ト し、 桝外 から標準電圧発午装置 (横河電気製、 2552 ) に よ
り'，lìJ " を印)J! Iし、 微小屯流，\r ( ア ドパ ンテス ト 製、 TR8 64D ) で 試料 に 流 れ る 電流怖 を測
定 し た (以下十円|付加IJ�と 呼ぶ) 。 凶 3 .6 は 実験お よ び測定万法 をぷす 。 関中に波線 で 示し
た 5式料(ま↑l�ihHI��'日!ぷ験十i11 の外で、の測定 (以ド補外 測定と 呼 ぶ ) を示す 口 測定用のケー ブル
は全て シー ルド糾を川い 、 測定111]路の み の 抵 抗的は 1 0 13 Q以仁 で あ る ロ 槽内測定 で は 温度
.)i:と し 、 i�ll�J主は 70、 8 2 お よ び 9 1 弥R.H . と し た 。 電柑聞 に 印加した 電圧(E) は
お、 50 お よ び 1 00 Vと した 。 ぷ料 の電 流偵 の測定は試料 を』同温恒溜試験構内 にセッ ト 後 30
分 のjif. ìtl\後 に測定屯J(を)1' J え 、 そ の後 、 30 、 60 お よ び 90 秒後に電流偵の測定 を行っ た 。
例外 の測定は 、 i試料 を判泊料j!払式験憎 から取 り 出 し 後 1 5 秒以内 に電圧を印加 し 、 印加
後 30 、 60 お よ び 90 秒後 の't'[Ì 流 怖 を測定 し た 。 な お 、 測定宅 の温度 は約30 0C 、 湿度は 約
は40 0C で
Fig .3 .6  Test methods of in a chamber and in a room . 
1 0 10 Q で 、 試料数は 5個と した 口65 り�R.H. で あ る。 ぷ 料 のiWJ:必需|付 で の初期低抗偵は 5x
- 1 6  - - 17 -
• • • 
9.5 
9 
3 . 2.2 実験結果 お よ び 考 察
似13 .7は梢内調似測定した試料の絶縁低抗と経過時間の関係を関係を/付
。 相対湿ヰ
が91傍R・H・の試料で、6 0秒後には急激な絶縁抵抗偵の低下が見られた口 これは表
3 .2に示
すように、 陽柑からのマイグレーション(日F)が発生したためである口 調湿塩溶液
を色
川したときにはマイグレーシヨンが発生しなかったにも関わらず、 比較的短時間でマイク
一'_76%
一日-82%
一企-91%
200C、DC100V
....... 8 .5 
G 
bO 。 8 
出 7.5
1忌
単記 7 
6.5 
ト ーシヨンが発生 したのは、 1ト[l泊料湿試験糟の混度のばらつきのために、 設定以 「 の湿度ふ ;たためと忠われるロ 特に試験糟に試料を取り付け直後は、 多くの場合外気温 が試験… の似よりも低いため、両 沌度雰 断r�lに試料を投入すると結露を生ずる恐れがあるo
そこで試験梢外に取りIHして絶縁低抗偵の測定を行う本実験では各試料の絶縁抵抗の測定
fI，'f 11\]はマイグレーシヨンによる影響が無い電正印加後30秒後値を用いたD 関3 ・8は電庄
町] jjll後30秒酬の電流から求めた 絶縁附値と環境湿度の関係を不 すo 3 0秒後値では、
マイグレーシヨンが発'1:.していても抵抗仰のばらつきは1桁以内であり、 印加時間や測定
6 
90 60 
経過時間 ( 秒)
30 
|ヌ13・9は桝内調IJJËの絶縁低抗11白をRx、 構外測定の絶縁抵抗怖をRyとして、 Ry/Rxと測
定時!日!との関係をぷす口l'J<1より測定時間(取り出し後の糟外での放置時間)が長くなると
H与fmによる影響は少ないと考える。
絶縁抵抗 と 経過 時 間 の 関係
Fig .3 .7 Relat ion between change of resistance and left t ime. 
図 3 . 7
Rv /Rx のfI(iが大きくなる傾向がある口また、湿度が高 くなるにつれてRy/Rxが大きくなり 、一定印川正が白い ほどRy/Rx は大きくなる。 これは測定室内の湿度が低 いため、 恒
↑判I川u洲!n�品!tぷ式験桝の許沿泌E世i皮がf尚『斗可いほど乾燥が早くし、 潰抑測IJ定電圧が高いほど流れる電2詐Fし値が増加しい、 発
州による 乾燥が進むためと忠われ る口 また、 測定時間を30秒とすると、 Ry!Rxは1桁以
内であり、 判?品'�rti!n�試験構内の11向に近い値が得られる。
これらの結架から、'�Fl温J↑Il溜試験槽でマイグレーシヨンの発中試験を行い、 1 0  
その後試料
を村11外に取りIHして測定する場合は、 少なくとも試験槽から取り出し後1分以内に測定を
行い、社�IJJË'，立正はできるだけ(尽くする必要がある。 -o-25v 
一口-50v
一合一100v
9.5 
9 (αωo一)
= 
実験条件 と マ イ グ レ ー シ ヨ ン の 発生状況表3 . 2
95 90 85 
(%R.H.) 
200C、DC100V印加30秒後値
80 75 
8 
7 
70 
7 .5 
i忌
草企
Table 3 .2 Test condit ion and occerance of migrat ion . 
二択L
70  8 2 9 1 
2 5 × × 。
5 0 × × 。
100 × 。 。
相 対湿 度
絶縁 抵抗値 と 環境湿度 の 関係
Fig .3 . 8  Relat ion between change of restance and rerative h umid i ty .  
図3 . 8
x 移行現象は発生 し て い な い
0:移行現象が発生 して い る
。:移行現象が全体に渡って発生 して い る
但 し 、
3 . 3  電気抵抗測定回路
マ イ グ レー シ ョ ン成長が絶縁物問を 流 れ る 電流に よ り 異な る かどうかを調べる た め 、 マ
イ グ レー シ ョ ン発生時の 短絡保護と 絶縁舷抗 怖の測定H与に使川す る 侭t/L の影響に つ い て 検
討を加え た 。
3.3.1 試料の概 要 と 実験方法
実験に用い た 試料 は 、 ベー ス基材と し て 紙 フ ェ ノー ル基板を)lJい 、 r!j)坂の 銀導i立喰料
を使用 し て 、 直接ス クリー ン で似1 3 .1 0 にぷす パター ン (冠柑長 さ 30mm 、 ít:柑rmr日!隙 は
O.5mm ) で電極を印刷 し た も の を用い た 。 実験 は 試料 を料品け[J: ifiØ.試験桝 (タパ イ エ スペッ
ク製、 P H-IFT ) 内部にセッ ト し 、 構外から標準電圧発中装目 (横河電主主裂、 2552 ) に よ
り電圧を 印 加 し 、 配線途巾に2 つ の 紙抗 (保護抵抗 と し て R ， お よ び電流検H\川と して R 2)
を直列に接続 し 、 低抗R l の 端子電)t:を多打点の 電} 1:記録計 (償河泊気製、 Modcl 43 70 )  
に接続 し て測定 し た 。 図3 .11 は 実験 お よ び測定}j法を心す 。 試 験環境条件 は 、 温度 は 40
OC 、 沌度 は 95 % R . H . で電源の 電)i: は 100V と した 。 表3.3 は 作よ底抗 11向の 帝Ilみ合わ せ お よ び
制限電流値を/J\す 口
200C 
1 2  
1 0  
8 
出似富一E饗\餌似E…・本軍
6 
5. 0 
0 . c m 
5. 0 
一合一76%-100v
一企-82%-100v
一企-91 %-1 OOv 
企ー
�ー76百一25v
-・-82%-25v
-・-91 %-25v 
一日ー76明-50v
-・-82%ー50v
一個-91%-50v
4 
2 
90 60 
測定時間(秒)
30 
。
単位はmm1O. 5 槽内測 定 と 槽外測 定時の絶縁抵抗値 の 比 と 経過 時 間 の 関係図3 . 9
Relation between rates of i n  and out chamber test and left t ime. F ig目3 .9
試料の 電極パタ ー ン図 3 . 10
Fig . 3 .10  patern of electrodes . 
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制限抵抗値の 組み合わせ と 制限電流値表3 . 3
一・ト1 00-1 00K --cト 1 K-1 00K
-<>- 1  K-* 
一合一 1 K-1M 一色r-1 00-1 M
-+--1 00-* 
1 2  
1 0  
9 
7 
6 
8 
1 1  
(Gω。二組伝単
Table 3 .3 Combination of resistence and l imited current. 
No R 0 ( 0) R 1 ( 0) 制限電流( mA )
A 1 100 な し 1 000 
A2 1 00 100 K 
A3 1 0 0 1 M  0 . 1 
B 1 1 k な し 1 00 
B2 1 k 100k 
8 3  1 k 1 M  0 . 1 
400C、 95%剛、 ∞1 00V
5 
1 00 1 0  
経過時間 ( 1 og h ) 
4 
恒温恒湿試験機
絶縁抵抗値 と 試験経過 時 間 の 関係
F ig .3.1 2 Relation between change of res istance and left t ime. 
多点記録計
図 3 . 1 2
日l
安定化電源
① の
0.8 
る
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電気抵抗の測定方法 ( 制限抵抗付き)図 3 . 1 1  
-O--RO = 1 00 
一合-RO = 1 k 
E 
盤 0.4
世
話
0.2 
Fig .3 .1 1 Test method of mesur ing res istance with res ister to l im i t  cur rent. 
400C、 95%RH、 DC1 00V
1 M  1 00k 
制限挺抗 R1 (Q) 
絶縁抵抗値 と 故 障時 間 の 関係
Fig .3 .1 2  Relation between failu re time and left t ime.  
図3.13
0 
0 
実験結果 と 考 察
I�I 3 .1 2 は 作条{午で の絶縁J則氏悼の 変化 をぷす 。 関よ り 1 0 12 Q以下 に な る 問 で の 時間は
紙抗の事Itみ作わ せ に よ り 疋があ る が、 試験開始 1 0 時間以内 で 全て の 試料 の 絶縁 抵 抗値が
1 () " Q fì と な り 、 そ の後の こ の M! を維持して い る 。 閃3 .13 は 、 絶縁 抵 抗偵が 1 0 司 Q以下 に
な っ た 粁過|叫!日i を マ イ ゲレーシ ョ ン に よ る l枝問時間 と し た 場合、 電流検出抵抗が同 じ 場合
に 制líl�侃抗 と I性陣11与1mの関係 を ぷ す 。 同よ り 、 電流検出抵抗で 打干の 廷があ る が、 制限電
話tは 制IUH財/しでjた ま り 、 そ のjtはぷ足の 範附 と 凡な せ る 。 同じ検出底抗 で は 、 故障時間は
5 "" 6 11与U\J後で あ り 、 市 流 ;!�J限舷抗(前に よ る 影特は な い も の と 考 え る 。
3.3 . 2  
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3 . 4  電極形状 と マイ グ レ ー シ ヨ ン
3 . 4 . 1  試料の概要 と 実験方法
実験 に 用 い た 試料 は 、 ベー ス 基材 と し て 紙 フ ェ ノ ー ル お よ びセ ラ ミ ック ス 基板 を 用 い 、
市 販 の 銀導電塗 料 を 使 用 し て 、 直緩 ス ク リ ー ン で 図 3 . 1 4 に ふ す パ タ ー ン で 電極 を 印 刷 し
たものを用 いた。 導電塗料の焼 き 付け硬 化 条件 は 160 oC 、 30 分と し た。 実験は 試料 を 恒
温↑I �出試験糟 ( タ パ イ エ ス ペ ッ ク 製 、 PH- 1 FT) 内 部 に セ ッ ト し 、 槽外 か ら 標準 電圧 発 生
装 罰 ( 償 河電気製、 2552) に よ り 電圧 を 印 加 し 、 所 定所 時 間 経過後 に 恒温恒湿試験槽 か ら
取 り 出 し 、 偏 光 光 学顕微鏡で マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 の 有 無 を 観 察 し た ロ 試験環境条件 と
し て 温度 は 40 0C 、 湿度 は 9 1 %R.H . 、 印 加電圧 は DC48 V 、 試料 数 は 1 0 個 とし た。
(2rrm角) 小角
(4rrm丸) 大丸
(一) C+) 
小菱 ( 1 辺1 rrm) 
大 角 (4rrm角 〉
小 丸 (2rrm丸)
(一)
図3 . 1 4 試料の 電極形状 の概要
Fig .3 .1 4 Shape of electrodes 
3 . 4 . 2 実験結果 と 考察
ドI 3 . 1 5 は試験後 の セ ラ ミ ック ス お よ び フ エ ノ ー ル基板 上 の 電栂聞 を 示 す 。 フ ェ ノ ール
札似 の試 料で、 は、 電柑形状が、 手 行> 丸> 二角 、 の 順 に マ イ グ レ ー シ ョ ン が顕 著で あ る 。
た、 Jf�状 の サ イ ズ に つ い て はあ ま り 産 は な い 。 セ ラ ミ ッ ク ス 基板 で もや は り 、 平 行> 丸
> - r(J 、 の 傾 向 が 比 られ基似 の 椅類 に は 関係 が な い 。 これ は 、 電極形状 が 変 わ る と 電極 聞
の 屯 県 分布 が 兇 な る た め に マ イ グ レ ー シ ヨ ン の 発 生状況 が 異 な る も の と 思わ れ る 。 ま た 、
'，li�の エッジ 部で マ イ グ レ ー シ ョ ン が 早 く な る 効 果 は な さ そ う で あ る 。 表 3 .4 は経過時間
11j に観察 し た と き の マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生状況 を 示 す。 セ ラ ミ ック ス の 試料 で は約 500
|昨 日\ J粁過後 に すそて の 試料か ら除制 か らの デ ン ド ラ イ ト が 見 られ、 フ エ ノ ー ル 基板 の 試料 で
は 約 200 時 間 続過 後 に 小 九形状 を 除 く 試料で 陽極 か ら 基板の 繊維 に 沿 っ たC A F が 見 ら れ
た 白 フ ェ ノ ー ル 込板 !� の 小 丸形状の電側で は約 500 時間 後 に は 同様 の CAF が観察 さ れ た ロ
」 れ らの こと よ り 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン 試験 の電縄形状 と し て は 干 行 パ タ ー ン が最 も 適 し て
い る といえ る。
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( a ) 紙 フ ェ ノ - ) レ
( b )  セ ラ ミ ッ ク ス
( 40 0C 、 9 1 呪 RH 、 DC48V)
図3 . 1 5 各電極の マ イ グ レ ー シ ョ ン 発 生例
Fig .3 . 1 5 Image of mig ration . 
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表3 . 4 試験経過 時 間 と マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発生状況
Table 3 .4  Occurence of migration  on time. 
基桓 セ ラ ミ ッ ク ス 紙 フ ェ ノ ール
電圧 2 4 V 4 8 V 
� 
大 小 太 小 大 小 大 小 大 小 大 小
平 平 丸 丸 角 角 平 平 丸 丸 角 角
24 x x x x x x x x x x x x 
48 x x x x x x x x x x x x 
96 x x x x x x x x x x x x 
1 90  x x x x x x x x x x x x 
470 x x x x x x O O O x O x 
750 O O O x O x 0 0 0 0 0 0  
1 α)()  0 0 0 0 0 0  0 0 0 0 0 0  
但し、 x : 移行現象は発生 していない
0 : 移行現象が発生 している
2 4 V 
大 小 大 小 太 小
平 平 丸 丸 角 角
x x x x x x 
x x x x x x 
x x x x x x 
O O O O O x 
0 0 0 0 0 0  
@ @ @ @ @ @  
@ @ @ @ @ @  
。 : 移行現象が全体に渡って発生 している
3 . 5 結 言
4 8 V  
大 小 大 小 大 小
平 平 丸 丸 角 角
x x x x x x 
x x x x x x 
x x x x x x 
O O O O O x 
。 @ @ @ @ 。
。 @ @ @ @ 。
。 @ @ @ @ 。
こ の 市 で は 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン を 評価 す る た め に 絶縁抵抗 を 測 定 す る 方法 に つ い て 、 試
験が測定結 * に 及 ぼす 影響 に つ い て 研究 を 行 っ た 。 そ の 結果以 下 の こ と が明 ら か と な っ た 口
( 1 ) .00 �!ul出i制度 を 月j い る 試験の場合は、 測定値 が ほぼ安定 す る 試験 開 始後 90 秒後 値 の
低-!'iL fl(î を ハ J い る の が適 し て い る 口
( 2 )  ↑ I { 出↑I [泌 t試験梢 で マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生試験 を 行 い 、 そ の 後 試 料 を 槽 外 に 取 り
山 し て 測定 す る 場合は、 少 な く と も 試験槽 か ら 取 り 出 し 後 1 分 以 内 に 測 定 を 行 い 、
測 定屯J t=: は で き る だ け低 く す る 必 要があ る 。
( 3 )  対絡保護 の 為の制 限舷抗の 紙抗仰 が l k ""' 1 M  Q の 問 で は、 マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発
' 1  : に ぷ は ' 1: じ な い D
( 4 )  マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 ' 1 :， は電 界分布 に 依存 し 、 試験 の 電極形状 と し て は 平 行パ タ
ー ン がぷ も 過 し て い る
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第 4章 銀導電塗料の マイグレーション
試料
似導iをす全料は、 [司 1 Í低抗{直 が低 い ( 1 x 1 0・5 Q cm 以 下 ) こ と と 環境 負 荷信頼
性 が 高 い 特
徴 を イi し て い る た め、 広 い 分野で 利 用 さ れて い る 。 し か し 銀 の マ イ グ レ ー シ
ヨ ン の 発 生 は
全 て の 金属 の 1 1 1 で 長 も 平 く 、 そ の 形態は バ ル ク 、 メ ソ キ 、 イ ン ク な ど を 問 わ な い
( 1 ト( 1 7 ) 。 そ
こ で 、 銀の 導í'{Ì<者料の マ イ グ レ ー シ ヨ ン 特性 を 調べ る と と も に 、 マ イ グ レ ー シ ヨ ン 防 止 ノヲ
法 に つ い て 検討 を 加 え た 口
4 . 1 銀マイ グ レ ー シ ョ ン の 電界依存性
4 . 1 . 1  試料の概要 と 実験方法
'ぶ験 に 川 い た 試料 は 、 な る べ く 他の パ ラ メ ー タ の 混入避け る た め 、 ベ ー ス と な る 絶縁基
肢 と し て は顕 微鋭川 の ス ラ イ ド ガ ラ ス を 用 い 、 ア セ ト ン 中 で 30 分 の 超音波洗浄後、 そ の
み I(I Î に r l i 版 の銀導T底冷料 を I�]� 殴 ス ク リ ー ン 印刷 し た 。 電樋 の 焼 き 付 け 硬 化 条 件 は 1 50 0C 、 3
分 と し た ロ '，1}:柑問 の 間隙 は O.5mm で あ り 、 凶 4. 1 は作成 し た 電縄 の パ タ ー ン を ぷ す 。
イ ゲ レ ー シ ヨ ン の 発 生試験 は 、 温度 が約 25 oC の恒温室 中 ( 湿度 は 約 55% R.H . ) で 、
ア ク リ ル 裂 の 透 明 代 船 内 に過飽和 の IGSO.j 溶液 を 入れ、 界�の 上 部 に 試料 を 取 り 付 け る た
め の コ ネ ク タ を J安 打 し 、 こ の コ ネ ク タ に 試料 を 差 し込み、 電糊 聞 に 電圧 を 印 加 し た 。 な お 、
)1\]飽和 の I<1S0 ， 水前液 と 、f-衡状態 に あ る 空気の 相 対滞度 は 、 25 0C で 約 97%R.H .で あ る ( 表
3 . 1 参照 ) 。 試料 に 電 界 を 加 え る 電源、 と し て は 安定化電源 ( 横河電気製、 2552 ) を 用 い 、 試
料 に 流 れ る " 位流1111 を 微小電流計 ( ア ド パ ン テ ス ト 、 TR864 1 D) を 用 い て 測 定 ・ 記録 し た o
[J<I 4.2 は マ イ グ レ ー シ ョ ン の 誠
験 心 iJ， お よ ひ.絶縁紙十1Lút'1 の ifllj f.t 
}j 法 を IJ \ す 口
O .5mm の 1・G 州 1 m に )JI l え る 屯} l : 
は 50、 1 00、 1 50 お よ び 200 V 、
サ ン フ ル 数 は 5 と し 、 電 界 の 伯
'，U iI，'f に マ イ グ レ ー シ ョ ン が 発 I �: 
し な い よ う に 、 乾燥す主 Itij 気 ' j l ( ，↑ [ !  
Hul l卜 l ( i[日l i試 験 村'i l付 ) で 30 分 放 罰
後、 i註柑I I \j に 'dJ: 界 を hn え た 卜. で 、
l式 料 を j!副主 将 U� �t ' 1 1 に セ ッ ト し
過飽和塩溶液
標準電圧発生装置
| 1 ∞ 0 1 
BSJ 
微小電流計
図4 . 2 マ イ グ レ ー シ ョ ン試験 お よ び絶縁抵抗 の 測 定 方 法
Fig .  4 . 2  Test ing and mesuring method . 
4 . 1 . 2  実験結果 と 考察
図 4.3 は 各試料の 試験経過時間 と 絶縁抵抗値 の 変化 、 閃 4.4 は こ の 時 の 電極問 の 光学顕
微鏡像 を 示 す。 い ずれ の 試料 も 初期 に は 1 010 Q 以上 の抵抗値 が数分 以 内 に 10 7 Q 以 ド に低
下 す る 。 こ れは ガ ラ ス 基板表 面 に 水滴が付着 す る こ と に よ り 、 絶縁抵抗仰 が低 下 し た た め
で 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン に よ る も の で は な い 。 そ の 後、 抵抗偵 の 変 化 は ほ と ん と、無 い が、 閃 4.4
( a ) の よ う に 数分後 か ら マ イ グ レ ー シ ョ ン の伴 う 低電位側 ( 陰極 ) か ら の デ ン ド ラ イ ト が
観察 さ れ る 口 そ し て 、 図 4 .4 ( b ) の よ う に デ ン ド ラ イ ト が成長 し 、 数 分 か ら 数 卜 分 以内 に 1 06
台 以 ド に 急激 に 低 ド す る D こ こ で 、 絶縁抵抗伯 が 1 06 Q 介 に な る ま で の 経過時 間 を 故障|時
間 と 定義 し 、 政陣時間 ( ι) と 印 加 電圧 ( E) の 関 係 を 阿 4.5 に IJ \ す 。 凶 よ り 抜 陣 時 間 は 印
b日電圧 の 逆数 に ほ ぼ比例 す る 関係 が得 ら れ、
と 表 す こ と が で き る ロ 伺 し α 、 β 及 び n は定数 で 、 そ れ ぞれ α 3000、 β = 50、 n = l
で あ っ た 。 さ ら に 移 動速度 を V ( cm/min ) 、 と し ド リ フ ト 移 動度 を μ と す る と 、 v = μ E
の 関係 か ら 、
m
.0 ι = α E " + β 
0.
ON 
た 。 図4 . 1 試料の 電極 パ タ ー ン
Fig .4 . 1  Patern of electrodes . 
μ 1 x 1 0.6 ( cm/( Vmin ) ) 
が得 ら れ る 。 無限 希釈液 中 の銀 イ オ ン の 移 動度 ( 5 .5 X 1 0 4cm/( Vs ) )  ( 1 8) に 比 較 し て 非 常 に
遅 い 口
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Fig .4 .5  Relat ion between fai l ure t ime and appl ied voltage.  
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4 . 2 銀 マイ グ レ ー シ ョ ン の温度依存性
4 . 2 . 1 試料の概要 と 実験 方法
実験 に 用 い た 試料 は 、 試験時間 を 短縮 す る た め ベ ー ス と な る 絶紘基紋 と し て 比較的 マ イ
グ レ ー シ ョ ン が発 生 し や す い 紙 フ ェ ノ ー ル樹脂基板お よ びセ ラ ミ ッ ク ス 基板 を 用 い 、 そ の
表 面 に 銀導電塗料 を 直接 ス ク リ ー ン 印刷 し た 。 電極聞 の 間隙は 0.5mrn で あ り 、 凶 3 . 1 0 の
電極の パ タ ー ン を 用 い た 。 マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生試験 は 、 温度 お よ び 湿度 が ・ 定 に 制御
さ れ る 恒温恒 湿環境試験槽 ( タ パ イ 製 、 PH- l 円 ) を 用 い、 試験機 の外 部 か ら安定化電源
( メ ト ロ ニ ク ス 製 、 rnodcl 4 1 0A・500 ) で 一定 の 電rE を 試料の 電柑 問 に 加 え た 。 試料 の 絶縁
t底抗偵 の 変 化 は 、 ィ笥電用 の 配線の 途 中 に 短絡保護 と 電流制限 を 殺 ね た 批抗体 を Il'{ダIJ に 接 続
し 、 こ の抵抗体の 端子電圧 か ら 、 流 れ て い る 電流偵 を 求 め 、 試料 の 絶縁 J底抗他 を 計符 に よ
り 求め た D 図 3 . 1 1 の マ イ グ レ ー シ ョ ン の 試験 点 法 お よ び‘絶縁よ底抗仰 の 測 定 jj 法 を 日! い た 。
マ イ グ レ ー シ ョ ン 試験 の 環境条件 と し て は 、 温度 は 40 oc 、 65 oc お よ び 85 oc 、 混度 は
950もR. H . で 試験 を 行 っ た 。
経過時間 (m i n) 
図4 . 3 試験経過時間 と 絶縁抵抗値 の 関 係
Fig .4 .3 Relation betwen change of res istance and l eft t ime.  
(樹状岐伎が除柑.か ら発生 し 始 め た 例 ) ( 樹状模僚が 陽極 に 到 達 し た 例 )
4 . 2 . 2  実験結果 と 考 察
図 4.6 は 各温度にお け る 試験経過時 間と絶縁低抗偵の関係、 を I} \す o 各試料とも試験開 始
後 、 基板の 吸湿 に よ る と 思わ れ る 絶縁低抗偵 の 減 少 ( I刈 ' 1 1 に は ぶ さ れて い な い ) の後、 一
端 安 定 となり、 さ らにその後 、 急 激に紙抗伯 が 減 少 する。 この紙抗伯 が 減 少 するまで の時
間 は環境温度 が高 いほど短 い。 絶縁抵抗値 が途 中 で ほぼ安定 となる偵 カヨ らl 桁以 上 のよ底抗
値 が低 下 し た と き の経過時間 を 故 障H寺問 と し 、 こ の 故障時間 と 環境制度 を ア レ ニ ウ ス プ ロ
ット したもの を凶 4.7示す。閃 中 のグラ フの勾 配から活性 化 エ ネ ル ギー ( Ea ) を求め る と、
「一九一「
... 吋号�略事 京 事F帯型臣、ii.S;帽.�"叩・ 明内門暗唱畑町期開昭層圏聞司喧胸曙.ヘ ι? 内 三 - -ー
-今 、 ソト-川-・yγ\日11 ・
(25 0C 、 98%RH、 DC I 00V)
図4.4 試験経過時間 と 電極間 の観察例
Fig .4 .4  I mge of migration between electrodes .  
Ea ニ 0.34eV
- 30 - - 3 1 ・
4 . 3 銀 マ イ グ レ ー シ ョ ン の湿度依存性
4 . 3 . 1 試料の概要 と 実験方法
実験 に 用 い た 試料 は 、 ベー ス と な る 絶縁基板 と し て 比 較的 マ イ グ レ ー シ ョ ン が発 生 し や
す い 紙 フ ェ ノ ー ル 樹脂基板お よ び セ ラ ミ ッ ク ス 基板 を 用 い 、 そ の 表 面 に 銀導屯塗料 を ló� t妥
で あ る 。 活 件 化 エ ネ ル ギ ー は銀の イ オ ン 化 し や す さ の程度 を 表 す も の と 考 え ら れ、 こ こ で
得 ら れ た {Lft は 文献 ( 2 ) に 示 さ れ て い る 伯 よ り や や 大 き い が、 導 電塗料や フ ェ ノ ール 基板
が 異 な る こ と を 考 慮 す る と 、 同様 の値で あ る と い え そ う で あ る 口 な お 、 発 生 し た マ イ グ レ
ー シ ヨ ン の 椅類は 繊維 に 沿 っ て 陽柑か ら 発 生 す る C A F で あ っ た 。
ス ク リ ー ン 印刷 し た 。 電極 聞 の 間隙は 0.5mm で あ り 、 凶 3 . 1 0 の 電側 の パ タ ー ン を 用 い た 。
マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 試験 は 、 温度お よ び混度 が a 定 に 制御 さ れ る J�Qil品↑r U!nl試験梢 ( タ
パ イ 製、 PH- l 町) を 用 い 、 試験機 の 外 部 か ら 安定化電源 ( メ ト ロ ニ ク ス 製、 Modc1 4 1 OA-500 ) 
定の電圧 を 試料の電極聞 に 加 え た 白 試料の 絶縁批抗仰 の 変 化 は 、 M '，立川 の 配線の 途 中
に 短絡保護 と 電流制限 を 兼 ね た 抵抗体 を 直列 に媛続 し 、 こ の低抗体の端 子電f E か ら 、 流れ
て い る 電流値 を 求 め 、 試料の 絶縁抵抗{IQ を 計算 に よ り 求 め た 。 似1 3 . 1 1 の マ イ グ レ ー シ ヨ
極、 フェノール基板95%、 200v/mm、 銀
1 2  
で
-<>- 400C 
-ートー 650C
一合一850C
ン の 試験方 法 お よ び絶縁抵抗値 の 測定 β 法 を 朋 い た 。 マ イ グ レ ー シ ョ ン 試験の 環境条件 と
し て は 、 温度は 40 0C 、 湿度 は 85、 90 お よ び 95鴨R .H .で 、 t註柑 rm に OC I 00V を 印 )J[ ] し て 試
験 を 行 っ た 。
な る べ く 他の パ ラ メ ー タ の 混 入 避 け る た め 、 ベ ー ス と な る 絶縁 ぷ似 と し て は 似 微
鏡用 の ス ラ イ ド ガ ラ ス を 用 い 、 ア セ ト ン 中 で 30 分 の組 行波洗浄後、 そ の ぷ l(lÎ に 市 販 の 銀
導電塗料 を 直接 ス ク リ ー ン 印刷 し た も の も 用 い た 。 試料の電側 の 焼 き 付 け艇化 条件 は 1 50
OC 、 3 分 と し た 。 電極問 の 間隙は O.5mm で あ り 、 図 4. 1 の 電柑 の パ タ ー ン を 川 い た 。 マ イ
グ レ ー シ ョ ン の 発 生試験 は 、 温度 が約 25 oC の恒温宅 「ド ( 混度 は 約 百努R. H . ) で 、 ア ク リ
ル 製 の 透 明 容器内 に 過飽和 の KzS04 溶液 を 入れ、 容器の 上 部 に 試料 を 取 り 付 け る た め の コ
ネ ク タ を 段 着 し 、 こ の コ ネ ク タ に 試料 を 差 し 込 み 、 電極 問 に 電所 を 印 加 し た ロ な お 、 過飽
和 の K1S04 水溶液 と 平衡状態 に あ る 空気 の 相 対 湿度 は 、 25 0C で 約 97% R.H で あ る ( 点 3 . 1
ま た 、
2 
1 1  
1 0  r、
G 
凶
。
、旬J
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8 軍垢単幡幅副掛
7 
各温度 に 於 け る 経過時間 と 絶縁抵抗値の 関係
Fig .4 .6 Relation between change of  res istance and left t ime. 
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参照 ) 。 試料 に 電 界 を 加 え る 電源 と し て は 安定化電源 ( 償河電気製、 2552) を 用 い 、 試料 に
流れ る 電流値 を 微 小電流計 ( ア ド パ ン テ ス ト 、 TR864 1 0 ) を 用 い て 測定 ・ 記録 し た 口 [:Xl 4 .2  
の マ イ グ レ ー シ ョ ン の試験方法お よ び絶縁抵抗値 の 測 定 β法 を 用 い た 。 電側問 に )J[ l え る 電
圧 は 1 00V と し 、 電界 の 荷電時 に マ イ グ レ ー シ ョ ン が発 生 し な い よ う に 、 乾燥雰 附託 1 1 1 ( 十r i
温恒湿 試験槽 内 ) で 30 分放間後、 電極聞 に 電界 を 加 え た L で 、 試料 を 淘j支 雰 同 気 ' 1 1 に セ
実験結果 と 考 察
関 4.8 お よ び関 4.9 は 試験経過時間 と 絶縁民抗仙 の 関係 を /)\ す 白 ど ち ら の 試験β 法 で も
試験開始後大 き な よ底抗偵 の 減 少 が あ り 、 そ の 後 し ば ら く の 問 は 安 定 な Mi を 維持 し 、 印 )J[ I し
た 電Jf が 高 し 吋ま と 早 く 抵抗値 の 急 激 な 現 象 が 見 ら れ る ロ 絶縁J底抗仰 の 変 イじ に 試験法 に よ り
ッ ト し た D
4 . 3 . 2 
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. . .. 
• Ea 二 0. 34eV
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差 が }t ら れ る の は 、 恒温恒溜試験桝 で は 内 部 を ね深度 を . íi:: に す る た め 、 フ ァ ン に よ っ て
空気 を 撹持 し て い る た め で 、 こ の 風 に よ る 影響 と 試験23の 温出度制御 に ぷ疋 が あ る の に 対
し て 、 調 混塩蒋，5�の I p で は'空気の 流れ も な く 7lrAiM 度 が . íi:: に 保 た れ る た め と 忠わ れ る ロ
凶 4. 1 0 お よ び似1 4 . 1 1 は途 中 で 安定 と な る 低抗伯 よ り l 桁低 下 し た 附の鮮過|時間 を 劣 化
こ の 劣 イじ 時 間 ( tr ) と 出皮 ( H ) を 対 数 1 1 憾 で プ ロ ッ ト し た も の を /1 '
3 .3 3 .2 2.9 3 3 . 1 
温度 ( 1 000/T) 
2.8 
- 1 .5 
2 .7  
時 間 と 定義 し た と き に 、
す 。 阿 よ り 。 劣 化 時 間 ( hour ) は 温度 ( 傍 ) の と の 問 に 以 ド の 関係 が あ る ロ
故障時間 と 温度の 関係
F ig .4 .7  Relation between fai l ure t ime and ambient tem perature. 
図4 . 7
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調漏出
こ の kh が 大 き
log tr = - kh log H + β  
た だ し 、 kh お よ び β は定 数 。 両 図 か ら 、 J�l n&MI [泌試験桝 を 用 い た 場介 は あ= ] 7 .2、
寄 器 を 用 い た 場合は kh = 1 5 .4 で あ り 、 双fj の 試験 に よ る 足 は あ ま り な い 。
い こ と は、 湿度 が マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 に 強 く 影響 を う え る こ と を ぶ し て い る と い え る 。
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試験経過 時 間 と 絶縁抵抗値 の 関係 ( 恒温恒湿試験槽試験 )
Fig .4 .8  Relation between change of resistance and left time in  constant temperature and 
図4 . 8
humid i ty .  
劣化時間 と 湿度 の 関係 ( 恒温恒湿試験槽試験 )図4 . 1 0
Fig .4 . 1 0  Relation between fai lure time and humidity i n  constant temperature and humidi ty . 
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図4 . 11試験経過 時 間 と 絶縁抵抗値 の 関係 ( 調湿塩溶液試験 )
Fig .4 .9  Relation between change of res istance 町ld left t ime in  supersaturated steamt. 
図 4 . 9
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4 . 4  絶縁物の種類 と 吸湿性
4 . 4 . 1 実験方法
絶縁機材 に よ り マ イ グ レ ー シ ョ ン 現象 が 異 な る か ど う か、 市 販 の紙 フ ェ ノ ー ル 基板 に
つ い て 銀の マ イ グ レ ー シ ョ ン 特性 を 測定 し た 。 基板は 難燃化処理 を 施 し た も の ( 以下 難燃
材 と 略記 ) と 施 さ な い も の の 6 社 1 1 種類 を 用 い た ロ 試料は こ れ ら の 基板 に 銀 導電 塗料 を
I[IH妥 ス ク リ ー ン 印刷 し た も の を 用 い た 白 銀導電塗料 の 焼 き 付 け硬 化 条件は 1 50 oc 、 1 5 分
と し た 。 試料の電概バ タ ー ン は 図 3 . 1 の電極間隙が 1 mm の も の を 用 い た 口 マ イ グ レ ー シ
ヨ ン現境試験条件 は 40 0C 、 9 1 %R.H .で 電祢聞 に DC48V を 印加 し た 。 マ イ グ レ ー シ ョ ン の
評 削 は 所 定 時 間 ご と に 環境槽 か ら 試料 を 取 り 出 し マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 の 有 無 を 観察 し
た 。 ま た 、 吸河〈 し た 水分 の 影響 を 調べ る た め、 試験開始 前 に 33%R . H . で 24 時 間放 置 後 の
fH 日 を 札rr と し て 、 名試料の 吸混 率 を 重 量の 変化 で‘ 求 め た 口
4 . 4 . 2 実験結果 と 考察
以1 4 . 1 2 は 発 生 し た マ イ グ レ ー シ ョ ン の例 を 示 す。 ( a ) は 試料 A2 の 47 1 時 間 経過後、 ( b )
は ぷ験開始後 47 1 時 間経過 し て も マ イ グ レ ー シ ョ ン が発 生 し な か っ た 例 ( 試料 C l ) 、 ( c )
は 24 附 !日! 後 の 観察で 兄 ら れ た 基板の 内 部の繊維 に 沿 っ た マ イ グ レ ー シ ョ ン ( 試料 D l ) 、 ( d )
は 4H I昨 日H*そ過後 に 見 ら れ た 某板の 表 両 上 の マ イ グ レ ー シ ョ ン の例 ( 試料 E2) で あ る 。
( 40 0C 、 9 1 %R.H . ) 
図4. 1 2 各 基板 で 発生 し た マ イ グ レ ー シ ヨ ン の例
F ig .4 . 1 2  I mages of migration of various test samples .  
L 巻末 カ ラ ーペー ジ参照)
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表 4. 1 は こ れ ら の観察結果 と 吸湿本 ( 47 1 時 間 後 ) を ま と め た も の を ぷ す o 長 よ り 、 銀
移 行 現象 は 基板 に よ っ て 大 き く 異 な り 、 [rîJ . の メ ー カ の も の で も 難燃材の /j が -般材 よ り
も マ イ グ レ ー シ ョ ン が発 生 し に く い 。 こ れ は 難燃材 に は 難燃イじ処即時 に ハ ロ ゲ ン 系 の イ オ
ン 性成分が増加 し 、 こ れ ら の イ オ ン が銀 の 移 動 を ßI l '，ち す る た め と 出わ れ る ロ ま た 、 以似 内
部 の マ イ グ レ ー シ ョ ン は 吸泥 率 の 大 き い 試料ほ ど 発 ，�:_ し や す い が 、 hH反 J< f而 の マ イ グ レ ー
シ ョ ン は 吸湿率 と の 相 関性 は な さ そ う で あ る 。
こ れ ら の こ と よ り 、 ガ ラ ス エ ポ キ シ 基板 な ど に 比較 し て マ イ グ レ ー シ ョ ン が発 生 し や す
い フ ェ ノ ー ル 基板で も 、 吸湿率の 小 さ い 樹脂 を 選択 す る こ と で マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 を
遅 ら せ る こ と がで き る こ と が明 ら か と な っ た D
表4 . 1 マ イ グ レ ー シ ョ ン 発 生状況 と 吸湿率
Table 4 . 1 Occuranceof migration and rate of moisture adsorb ing 目
N o  種別
A 1 一般材
A 2  灘燃材
B 1 一般材
8 2  雛燃材
C 1 一般材
C 2  雛燃材
o 1 一般材
0 2  難燃材
E 1 一般材
E 2  雛燃材
F 1 一般材
Tこ だ し 、
吸湿率 (%) 1 2h 24h 48h 96h 
2.58 。 。 。 。
2. 1 7  。 。 。 。
2.99 。 。 。 。
2.29 。 。 。 。
1 .68 × × × × 
1 .63 × × × × 
1 .92 。 。 。 。
1 . 1 3  × × × × 
2.48 。 。 。 。
1 .73 × × ム ム
2. 37 。 。 。 。
X : マ イ グ レー シ ョ ン が発生 し て い な い
0 : 繊維 に沿 っ て発生 ( 先端 が電極 間 に あ る )
。 : n ( 対 向 電極 に 遣 し て い る )
. : n ( さ ら に陽極が黒 く な る )
ム : 基板 表 面 で発生 ( 先 立岩が電極聞 に あ る )
&. :  n 
.Â. :  n 
( 対 向 電極に遣 し て い る )
( 面 と し て 多 量 に析 出 )
- 37 -
231 h  471 h 
。 。
• • 
。 。
。 • 
× × 
× × 
。 。
× × 
。 • 
&. 0 .... 0 
。 。
4 . 5 銀マ イ グ レ ー シ ョ ン 生成物
図 4. 1 3 は 電 子線 プ ロ ー プ マ イ ク ロ 解析 装 置 ( EPMA、 目 立 s-200、 堀場 EMAX5770 ) を
用 い て 、 調溜塩界擦の 中 で、 試験 を 行 っ た 試料 の SEM 像お よ び図 4. 1 4 は組成分析例 を 示 す 。
な お 、 分 析 試 料 は 分析 に 先 立 ち 表 面 を 金で コ ー ト し た 。 ( a ) 点 ( 析 出銀 ) で は 銀 は検 出 さ
れ る が、 調湿塩 と し て 用 い て い る 塩の組成で あ る S お よ び K は 全 く 検 出 さ れ な い 。 し か し
( b ) 点 ( ガ ラ ス 面 ) で は 、 K が検 出 さ れ た 。 こ の こ と は過飽和 の 調 湿塩 を 用 い て マ イ グ レ
ー シ ョ ン 試験 を 行 な っ た 場合、 基板表 面 に 阜の付着は あ る が、 マ イ グ レ ー シ ョ ン に は 関 与
し て い な い と 考 え ら れ る 。 ま た 、 析 出 銀 の 部分 に 酸素 も ほ と ん ど 無 い こ と よ り 、 デ ン ド ラ
イ ト は金属状で あ る と 奇- え ら れ る 。 ま た 、 デ ン ド ラ イ ト に 長時 間 の 関 電 子 ビ ー ム を 当 て 続
け る と 、 デ ン ド ラ イ ト が 消 滅 す る 事 よ り 樹脂 な ど の 結合材 も 存在 し な い も の と 思わ れ る 。
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図4 . 1 3 電極聞の S EM 像 ( 力 ラ ス 上の析 出銀 )
Fig .4 . 1 3  S EM photographs of deposited si lver dendrite on g lass substrate. 
図4 . 1 4 電極聞 の 組成分析例
Fig .4 . 1 4  EDX maps of poi nts on fig .4 . 1 3 (a) and (b) . 
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4 . 6 UV硬化樹脂の銀マイ グ レ ー シ ョ ン 防止効果 的
4 . 6 . 1  試料の概要 お よ び実験方 法
実験 に JH い た 試料 は 、 試験日与問 を 短縮 す る た め ベー ス と な る 絶縁基板 と し て 比較 的 マ イ
グ レ ー シ ョ ン が発 生 し や す い 紙 フ エ ノ ー ル樹脂基板 を 用 い 、 そ の 表 面 に 銀導電塗料 を 直接
ス ク リ ー ン 印刷 後 、 大討 中 1 60 oC 、 30 分 で 硬化 さ せ た 。 さ ら に そ の 上 に UV 硬 化 樹脂 を
喰布 (月期学 = 20 μ m ) し 、 紫外線 を 1 0 秒照射 し て 硬化 さ せ た 。 UV 硬化樹脂は硬化 時間
が短 く 、 焼成炉 な ど の 設 備 も 必 要 な い な ど作業性 に 優 れ て い る 特徴 を 持 つ 。 電極聞 の 間 隙
は 0.5mm で あ り 、 図 4. 1 5 は作成 し た 電械の バ タ ー ン お よ び試料の 断 面 を 示 す。 マ イ グ レ
ー シ ョ ン の 発 生試験 は 、 温度お よ び湿度 が一定 に 制御 さ れ る 恒温恒滝試験槽 ( タ パ イ 製 、
PH- I FT) を 川 い 、 試験機 の 外 部か ら 安定化電源 ( メ ト ロ ニ ク ス 製、 model 4 1 0A・500 ) で
a 定 の 屯J 1: を 試料 の 電極 問 に 加 え た 。 試料の絶縁拡抗値 の 変化 は 、 所定 の 時 間 毎 に恒温恒
泌 試験桝 か ら 取 り 山 し 絶縁侭抗計 ( ア ド パ ン テ ス ト 、 TR860 1 ) で 測 定 し た 。 マ イ グ レ ー
シ ョ ン ぷ験 の環境条件 と し て は 、 温度 は 40 oc 、 湿度は 9 1 %R .H . 、 印 加 電圧 は DC1 00V、
試料数は 1 0 例 で 試験 を 行 っ た 。
4 . 6 . 2  実験結果 と 考察
図 4.6 は 測 定 し た 試料の絶縁民抗偵 の 変 化 率 と 試験経過時 間 の 関係 を ぷ す 。 基準 と な る
抵抗値 は 試験 開 始 24 時 間後 の 値 を 用 い た 。 関 よ り U V r.食料 を 施 さ な い 試料で は 、 数 1 0 時
間 で 急激 な 抵抗値 の 変化 が 見 ら れ る の に 対 し て 、 u v 樹脂 を 塗布 し た 試料 で は 絶縁抵抗値
の 変化 が ほ と ん ど 無 い 。 ま た 、 光学顕微鏡観察 で も 、 前 持は繊維 に 沿 っ て 陽同か ら の CAF
が み ら れ る の に 対 し て 、 後 者 は マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 が 見 ら れ な か っ た 。 こ の こ と よ り
銀電極 を 樹脂で 保 護 す る こ と に よ り 、 大 気 中 の 湿 気 の 影響 を 受け な く な り 、 マ イ グ レ ー シ
ヨ ン の 発 生 を 防 止 す る 事 がで き る よ う に な る 。 こ の よ う な u v 硬 化樹脂 は マ イ グ レ ー シ ョ
ン 保護塗料 と し て 有 望で あ る 。
2 
400C、 9 1 %剛、 200v/棚、 印加 1 分後値
Fhd 
一。ー コ ー ト 無 し
一口一 u v コ ー ト
nU噌tnt (芝川区\ぽ)
MWO
一)
30  
qd凋『
掛け卓制括採
-6 
1 .  5 2 2 . 5 3 
経過時間 ( 1 og h ) 
u v 樹指 図 4 . 1 6 絶縁抵抗値の変化率 と 経過時間 の 関係
Fig .4 . 1 6  Relation between change of res istance and left t ime. 
基板 銀電極
4 . 7 銀 マイ グ レ ー シ ョ ン の 防止方法
以 上 の こ と か ら 、 銀導電塗料 を 使用 す る I� で、 の 銀 マ イ グ レ ー シ ョ ン を 防 止 す る Jj 法 と し
て は 、 電 界 や 温度 が装 置 の 要 求イ上係 上 で 決 め ら れ る た め 、 以 下 に ぷ す 減対 に 対 す る 対策 を
行 う 方 法 が 挙 げ ら れロ
図4 . 1 5 試料 の電極 ハ タ ー ン お よ び断面
Fig .4 . 1 5  Patern of electrodes and a closs section of specimen. 
( 1 ) 水 の 吸泥性 ま た は 吸着性 の 低 い樹脂で 、 1( 1 )路 を コ ー ト ま た は モ ー ル ド す る 。
( 2 )  同 路 を 真窄 ま た は 乾燥 ガ ス を 封入 し た 術 開作器を 用 い る D
( 3 ) 常 に 温度 が 一定 か 、 換気 を 行 う な ど !日i 出度雰 同 気 が 生 じ な い 装 貯ー の 設 計 と す る 。
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4 . 8 結 言
本 市 で は 、 導電塗料 と し て 最 も 良 く 使 用 さ れ て い る 銀導電塗料の マ イ グ レ ー シ ヨ ン 特性
と そ の 防 止効 果 に つ い て 研究 を お こ な っ た 。 そ の 結 果以 下 の こ と が明 ら か と な っ た 。
( 1 ) マ イ グ レ ー シ ョ ン に よ る 抜障時間は 印加電圧 の 逆 数 に ほぼ比例 す る 関係 が得 ら れ、
そ の ド リ フ ト 移 動度 は 1 X 1O-6cmNmin で あ っ た 。
( 2 ) マ イ グ レ ー シ ヨ ン に よ る 故障時間 は環境温度 の 逆 数 に ほぼ比例 す る 関係 ( ア レ ニ ウ
ス プ ロ ッ ト ) が得 ら れ、 そ の 活性 化 エ ネ ル ギ ー ( Ea ) は約 O.34eV で あ っ た 。
( 3 ) マ イ グ レ ー シ ョ ン に よ る 政 障時間 は環境混度 の 対数 に ほぼ比例 す る 関係 が得 ら れ、
そ の 指数係数は 1 5 � 1 7 で あ り 、 こ の 値 が大 き い こ と は、 湿 度 が マ イ グ レ ー シ ョ ン
の 発 性 に 強 く 影響 を う え る こ と を 示 し て い る 。
( 4 ) 吸 減 率 の 異 な る 基板 内 部の マ イ グ レ ー シ ョ ン は 吸湿本の 大 き い 試料 ほ ど 発 生 し や す
い が 、 基板 表 面 の マ イ グ レ ー シ ョ ン は 吸湿 本 と の 相 関性 は な い 。
( 5 ) 調混血溶液 を 用 い て マ イ グ レ ー シ ョ ン 試験 を 行 っ た 試料 の 組成分析 を お こ な っ た と
こ ろ 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン を 起 こ し た銀は検出 さ れ る が、 塩 の 組成 で あ る S お よ び K
は 全 く 検11 1 1 さ れ な か っ た口 す な わ ち 、 調混塩符器 を 用 い て マ イ グ レ ー シ ョ ン 試験 を
行 っ て も 、 他 の イ オ ン の 影響が無い と い え る
( 6 ) 作 業竹 の 良 い U V 硬 化樹脂 で銀電極 を コ ー ト す る と 、 銀 マ イ グ レ ー シ ョ ン は発 生 し
な い 。
( 7 ) 銀導電塗料 の マ イ グ レ ー シ ョ ン を 使用 t で 防 止 す る に は、 ①水の 吸湿性 ま た は 吸着
I�I: の 低 い樹脂で 、 |叶路 を コ ー ト ま た は モ ー ル ド す る 、 ②回路 を 真空 ま た は 乾燥 ガ ス
を 此 入 し た 術開作器 を 用 い る 、 ③常 に 温度 が 一定か、 換気 を 行 う な ど高温度雰凶気
が 生 じ な い 装 置 の 設計 と す る 、 な どの 方 法 が あ る 。
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第 5章 銅 導電塗料の マイグレーション
電 F 同路 用 の 導電塗料 と し て は 銀導電塗料が多 く 使用 さ れ て い る が、 銀塗料 は 価格
が 高
く ま た マ イ グ レ ー シ ヨ ン が発 生 し や す い 欠点があ る 。 そ こ で 、 銀 導電塗料 に 変 わ る 導電塗
料 と し て 銅 導電塗料が 開 発 さ れて き た が、 そ の マ イ グ レ ー シ ヨ ン 特性は あ ま り 明確で は
な
い ( 1 )-( 1 4 ) 。 そ こ で 、 マ イ グ レ ー シ ヨ ン が起 こ り に く い と 言 わ れ て い る 銅 に つ い て 、 市販 さ れ
て い る 銅 導電塗料 の マ イ グ レ ー シ ョ ン に 検討 を 加 え た 。
5 .  1 銅導電塗料の マイ グ レ ー シ ョ ン
5 . 1 . 1 試料の概要 お よ び試験方法
実験 に 用 い た 絶縁基板 は 、 紙 フ エ ノ ー ル樹脂積層 基板 を 用 い た D 導電塗料 に は銀 を 表 面
に コ ー ト し た 銅 粉末 を 樹脂 に 配合 し た も の ( 以 下 、 A と 略 記 ) 、 銅 粉末 を 樹脂 に 配合 し た
も の 5 種類 ( 以 下 、 そ れ ぞ れ メ ー カ ー に よ り B 、 c 、 D 、 E 、 F と 略 記 ) 、 な ら び に 比 較
の た め に 銀粉 末 を 樹脂 に 配合 し た も の ( 以下、 G と 略記 ) を 用 い た 。 こ れ ら は 市販 も し く
は サ ン プル 提供 さ れて い る も の で あ る 。
r1Å料は 、 紙 フ エ ノ ー ル 樹脂積層 基板 上 に 図 5. 1 に 示 すパ タ ー ン で そ れ ぞ れ の 導電塗料 を
ス ク リ ー ン 印 刷 し 、 所 定 の 条件で焼付 け硬化 し て 得 た D 試料 の 焼付 硬 化 条件 は 、 温度 が 1 40
'" 1 60 oC 、 焼H I1寺 聞 は 30 '" 60 分で あ る 。 ス ク リ ー ン 印刷 用 の マ ス ク に は メ ッ シ ユ が 200、
感 光朕の股厚は 50 μ m 前後の も の を 用 い た 口 表 5. 1 は 実験 の 条件 を 示 す 。
日
Lユ5L -」
図 5.1 試料の 電極 パ タ ー ン
Fi g . 5. 1  Pate rn  of el ect rodes . 
表 5 . 1 実験条件
T able 5 . 1 Con dit ion of  test. 
設定温度 60 i: 1 oc 
設定湿度 9 1  i: 3覧RH
電極問 印 加 電圧 DC1 00V を 連続通 電
お よ び断続通電
( 90分ON 、 30分OFF )
の 2 モ ー ド
最終試験 時 間 1000�1 400時間
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測 定 は 、 試料 を 単位時間 ご と に 試験構 内 か ら 取 り 出 し 、 23 i: 1 oC 、 55 i: 5%R .H . の 雰 囲
気 中 に 30 分放 置後、 電極聞 の 絶縁抵抗お よ び絶縁 基板 の 電 電 を 測 定 し 、 さ ら に 偏 光顕 微
鏡 に よ る 電栂 聞 の 表 面観察 を 行 っ た 口 ま た 、 最終試験時 間 に 到 達 し た も の に つ い て は、 電
極お よ び電極闘 を 電 子線 マ イ ク ロ プ ロ ー ブ解析 装 置 ( EPMA、 円 台� s-2700、 堀場 EMAX5770 )
に よ り 元素 分析 を 行 っ た 。
5 . 1 . 2  実験結 果 及 び 考 察
( 1 ) 絶縁抵抗の 変 化
図 5 .2 は 連続通電の 場合、 お よ び図 5.3 は 断続通電の 場合の 科試料の 0.5mm ギ ャ ッ プ聞
の 絶縁低抗 の 経 時 変 化 ( off 時 間 も 含 む ) の 例 を 示 す 。 変 化 本 の J正幣 と な る J託抗M( �ま 、 i試
験 開 始 1 時 間 後 の 値 を 用 い た 。 両 図 よ り 、 連続通電、 断続通電 い ず れ の 場 合 も 絶縁J氏抗の
低 下 は 銀 だ け の G が最 も 著 し く 、 次は銀 コ ー ト 銅 の A で あ る 。 銅 だ け の B "' F の 間 で は 、
1 000 時 間経過 前 後 で C の 絶縁抵抗の低下 が他 の も の よ り 若 下 少 な い よ う で あ る が、 大 き
な 差 は 見 ら れ な い 。
ま た 、 絶縁抵抗の低 下 と 通電状態の 関係 は 、 G の 場合 に は 断続通電の が;料の 低 ド が 大 き
く 、 他 の も の は連続通電 の ほ う が低 ド が 大 き い 傾 向 に あ る も の の 、 い ず れ の ぷ料 に も 通電
状態の 違 い に よ る 絶縁抵抗の低 下 に は 、 大 き な Æ は 見 ら れ な か っ た 白 こ れ は 、 断続迫電の
場 合 に は電極金属 の マ イ グ レ ー シ ョ ン に よ る 電縄 問 の 発熱が断続 的 で あ る た め 、 '，'[Ì械 問 で
の 吸泥 が 促進 さ れ て 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン は 加 速 さ れ る と 考 え ら れ て い る が( 1 5 )イ 1 6 ) 、 比 較 的
短 時 間 で 絶縁抵抗が低 下 す る よ う な 試料 の 場合 に は 、 通電状態の 追い に よ る 庄 は発現 し に
く い よ う で あ る 。
( 2 )  絶縁基板の 重 量 変 化
図 5.4 は連続通電の 場合、 お よ び閃 5.5 は 断続通電の場合の絶縁基板の 弔 量変 化 の -例
を 示 す 口 変 化 率 の 基準 と な る 抵抗値 は 、 前記 と 同 僚試験 開始 1 時 間 後 の 偵 を Jft い た 口 同 閃
よ り 、 通電状態 の 違 い に かかわ ら ず、 G で 電極形成 し た 基板 の 重 は 変 化 は他の も の と 比 較
し て 小 さ い 。 特 に 試験 開 始 50 時 間 以 降で は 重 量変 化 に 明 か な 差 が ，1 1\ て く る 。 こ れ は 、 G
の 場合 に は 銀 の マ イ グ レ ー シ ョ ン が 著 し い た め、 発 熱 に よ っ て 基板 の 吸湿が妨 げ ら れ る こ
と に よ る も の と 推 察 す る 。 一方、 A "' F で電傾形成 し た 基板 の 間 で は 変 化 に ほ と ん ど見 が
見 ら れ な い 。 ま た 、 今回 用 い た 絶縁基板の 重 量 変 化 は 試験 開 始 1 00 時 間 前 後 に お い て 3 %
以 上 あ る こ と か ら 、 比 較 的 吸湿 し や す い 基板で あ る ( 吸混 し に く い も の は 、 1 000 時 間 経
過後で も 0.3%程 度 で あ る ) 。 従 っ て 、 吸湿 し に く い 紙 フ ェ ノ ー ル樹脂積層基板 を 用 い た 場
合 は 、 電極聞 の 絶縁抵抗の低 下 と マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 午 は か な り 抑 制 さ れ る も の と 推 察
す る 。 な お 、 電極 の絶縁抵抗の低 下 な ら び に マ イ グ レ ー シ ョ ン の 進展 と 吸湿 に よ る 基板 毛
量 の増加 と は あ る 程度相 関l件があ る も の と 思わ れ る 。
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( 3 ) 電縄問 の 表 面観察
似I 5 .6 は述続通電 24 時 間 後 の 試料 A ， C 、 E 、 お よ び G の マ イ グ レ ー シ ョ ン の 例 、 な
ら び に 述続通電 1 000 時 間 後 の 試料 A 、 C 、 E 、 G の マ イ グ レ ー シ ョ ン の 例 を 示 す 。 図 よ
り 、 24 時 間 後 に は 全 て の 試料 で 電極金属 の マ イ グ レ ー シ ョ ン ( CAF) が 見 ら れ 、 G ( 銀
喰料 ) で は そ れが 顕 著で あ る 。 銀 メ ッ キ を し た 試料 ( A ) の マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生状況
は 他 の 銅 導危塗料 と 同 じ で あ っ た 。 ま た 、 1 000 時 間経過後 に は 電極 の 組成 に 関 わ ら ず 、
全 て の よ式料 の 。 特 に 、 1000 時 間 後 で は 幕板 の繊維 に 沿 っ た 著 し い マ イ グ レ ー シ ョ ン が 全
て の 試料 で 凡 ら れ 、 さ ら に 電極余属 に 黒 く 変色 し た 部分 ( お そ ら く 酸化 に よ る ) が 見 ら れ
た 。 [)<I 5 .3 で 抵抗偵 が増加 す る よ う な 傾 向 を 示 す の は 、 電極 聞 の 繊維 に 沿 っ て マ イ グ レ ー
シ ョ ン し た 銅 が 酸 化 さ れ て 、 電気 的 な 半 導体 も し く は 不 導体 を 形成 す る こ と に よ る も の と
雑 然 さ れ る 。 な お 、 断続通電の 試料 も 連続通電 の 場合 と 同様 な 傾 向 の マ イ グ レ ー シ ョ ン を
ぶ し た 。
(4) '�t:柑問 の 組成分析
|ヌ1 5 .7 は 試料 A 、 C 、 E お よ び G の 連続通電 1 000 時 間 後 の 電極 聞 の E D X 分析 の 一例
を ぷ すo [ヌ| よ り 、 試料 C の 陽憾で は試料 A 、 E お よ び G の 陽極 と 比較 し て 炭素 に 対す る 銅
( 全版 ) の 比 率 が 小 さ い 。 こ れは 、 試料 C で は 導電塗料 の 便化 時 に 金属粉末が重量で 沈 降
し 、 パ イ ン ダ一樹脂が電柑長 l剖 に 多 く な り 、 こ の 樹脂膜 が銅 の 酸化 を 防 止 す る た め と 思わ
れ る 白 金属 と 椴 素 の 比 較 か ら 試 料 C 、 E ( い ず れ も 銅 粉末 ) 、 A ( 銀 メ ッ キ 銅 粉 末 ) 、 G
( 銀粉 ぷ ) の 順 に 限イじ さ れ て い る 。
1立柑問 で は 、 い ずれ の 試料で も 炭素 と 酸素 の 比 が似 て い る 。 ま た 、 い ずれ の 試料 で も 銅
も し く は銀 が r認 め ら れ、 銅 の み の 導電塗料で は試料 C の ほ う が試料 E よ り も 多 く 認め ら れ
る 。 な お、 絶縁J託抗の低 下 と E D X 分析 の 結 果 と の 関係 か ら 、 絶縁抵抗の 低 ド が 若 し い 銀
の 場 介 に は 退 JL さ れ た 銀 が 品板 内 部 に も か な り マ イ グ レ ー シ ョ ン し て い る も の と 思 わ れ
る 口 )x l(l i 、 円変 化 銅 は 1唆化JìN と 比較 し て 還 元 が容易 で は な い こ と か ら 、 基板 内 部へ の還元 さ
れ た 剣 の マ イ ゲ レ ー シ ョ ン は 少 な い も の と 推察 す る 。
- 4R -
A C 
E G 
(連続通電 24 時間後 )
A C 
E 。
( 述続通屯 1 000 A，lt l i日後 )
( 60 0C 、 9 I o/r R. H . 、 200V/mm ) 
図 5 . 6 各試料 の マ イ ク レ ー シ ョ ン の 例
Fig . 5 .6  Optical views of copper mig ration o f  samples 
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パ イ ン ダ 一 樹脂 と 保護 コ ー ト に よ る 銅 マ イ グ レ ー シ ョ ン 防止効果
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5 . 2 . 1  実験方法
実験 に 用 い た 銅 導電 塗料 は 、 パ イ ン ダー と
し て フ ェ ノ ー ル 樹脂、 エ ポ キ シ 樹脂 お よ び こ
の 両 者 を 混 合 し た 3 種 類 の 樹脂 を 用 い た 。 試
料 の 構 造 は 、 ベ ー ス と な る 絶縁 基 板 は 紙 フ ェ
ノ ー コ ー ト 試料
コ ー ト層
ア ンダー コ ー ト 試料
電極 基板
↓ � ふη l
ノ ー ル 樹脂 積 層 基板 を 用 い 、 こ の 基板 の 表 面
に 直接 銅 塗 料 で 凶 5. 1 に 示 す バ タ ー ン の 電械
を 印刷 し た も の ( ノ ー コ ー ト 、 NC と 呼ぶ ) 、
フ エ ノ ー ル 基板 の 表 面 に エ ポ キ シ メ ラ ミ ン 樹
脂 を コ ー ト し そ の 上 に 電極 を 形成 し た も の ( ア
ン ダ ー コ ー ト 、 UC と 呼ぶ ) 、 さ ら に 電極 を 形
成後 に エ ポ キ シ メ ラ ミ ン 樹 脂 で コ ー ト し た も
の ( ア ン ダー + オ ー バ ー コ ー ト 、 SND と 呼ぶ )
の 3 種 類、 を 刷 い た 白 導 電 塗 料 お よ び‘ エ ポ キ シ
メ ラ ミ ン 樹脂 の焼付便化 条件は 1 50 0C 、 30 分
と し た 。 図 5.8 は 作成 し た 試料 の 断 面構造 を
ft 間C 極
一
FR=R l-
一一 _1 
|耐 一一l γ 1 I I 
A 闇
. _ 
コ ー ト層 電極 基板
心持ゐよ
/示 す 口
試 験 環 境 条 件 は 、 温 度 は 60 oC 、 湿 度 は
9 1 %RH、 印 加電JE は DC 1 00V と し た 。 測 定 は 、
試料 を 単位時間 ご と に 試験槽 内 か ら 取 り 山 し 、
23 :i 1 oC 、 55 :i 5%R. H . の 雰 同 気 r 1 J に 30 分放
1・ 24‘Vf"5 ・ 2・4B
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c o rted 
保護 コ ー ト 試料 の 概要
of  
置 後 、 電柑 問 の 絶縁抵抗お よ び絶縁基板 の 重
量 を 測 定 し 、 さ ら に 偏 光顕 微鏡 に よ る 電極 問
の 表 面 観 察 を 行 っ た 。 な お 、 抵抗値 の 初 期値
と し て は 、 実験開 始 1 時 間後値 を 用 い た 。
s ec t i o n  C r o s s  
図 5 . 8
F i g . 5 . 8  
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実験結果 と 考察
図 5.9 は 試験 開 始 1000 時間経過後 の 各試料の電側 問 の マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 牛 状 況 を
示 す 口 UC 及 び SND で バ イ ン ダー が エ ポ キ シ の 試料 の み マ イ グ レ ー シ ョ ン が発 '1: し な か
5 . 2 . 2  
悶極電C 間樋電^ 
っ た 白 こ れ は エ ポ キ シ 樹脂は 耐湿性 が 良 好 で 、 樹脂 に よ る 水 分 の 吸泌 が 少 な く 、 ア ン ダ ー
コ ー ト が あ る こ と よ り 、 ベー ス 基板 か ら の 水 分の 供給 も 妨 げ ら れ た た め 、 マ イ グ レ ー シ ョ
ン が発生 し な か っ た も の と 忠わ れ る 。 し か し 、 ア ン ダー コ ー ト の な い NC 試料で は 、 ベー
ス の フ ェ ノ ー ル基板 か ら 水 分 が電傾聞 に も た ら さ れ た た め 、 パ イ ン ダ一樹脂 の 種類 に 関係
な く マ イ グ レ ー シ ョ ン が発 作 し た と 考 え ら れ る 。 ま た 、 NC 試料の マ イ グ レ ー シ ョ ン が基
板 の繊維 に 沿 っ た CAF で あ る の に 対 し て 、 コ ー ト の あ る 試料 で は 、 雲状 ま た は ひ げ状で
あ る 。 い ず れ の 試料 で も 陽柑 か ら 発 生 す る の は 同様 で あ る が、 マ イ グ レ ー シ ョ ン メ カ ニ ズ
a・ 2・e""5 ・ ""'8
間極電G 
( 60 oC 、 9 1 %R .H 、 200V!mm )
図 5 . 7 電位聞の 組成分析例
1・ 2・・ ・ ・・・"'"5 ・ 2・4‘8
悶極電E 
. _ 
Fig . 5 . 7  E PMA spectrum of electrodes and surface of between electrodes . ム は 異 な る よ う で あ る 口
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|ヌI 5 . 10 は パ イ ン ダ一 樹脂 の 違 い に よ る 抵抗伯 の 変化 を 示 す 。 パ イ ン ダー が エ ポ キ シ の
も の は コ ー ト の 府類 に 関係 な く J底抗仰 の 低 下 は 少 な い が 、 パ イ ン ダー に フ ェ ノ ー ル を 含 む
も の は I市民抗1111 が 下 が っ た 後 に 、 絶縁抵抗伯 が 大 き く な る 傾 向 を 示 す 。 こ れ は 、 絶縁抵
i/し の (l� 卜 に fV ぃ 、 i古 流 が 流 れ 、 免 罪具現象 を 起 こ し 、 電概 問 の 水分 が減 っ た 為 と 思わ れ る o
I'xl 5 . 1 1 は パ イ ン ダ一樹断 と iH ht 変 イじ を 示 す 口 凶 5 . 1 2 は コ ー ト の 種 類 と 抵抗値 の 変 化 を 示 -2 
-3 垣則開出回NC で は侭j/L (1(( の 減 少 と そ の 後 の 増 加 が 見 ら れ、 UC 試料 で は わ ず か の 侭抗値 の 減少
ま た 、 SN D IJ\ 料 で はがJ 500 I時 間 経過 後 に 急 激 な 抵抗偵 の 減 少 が 見 ら れ た 。
)1[; γ飢察 で マ イ グ レ ー シ ョ ン の 現象が検察 さ れ な い に も 関 わ ら ず 、 抵
CAF の 犠 に フ ェ ノ ー ル 基板 と コ ー ト 膜 と の 問 に 水 分
す。
が は ら れ た ロ
特 に UC n.l\料 で は 、
.J:/L (JI行 の 似 ト が 凡 ら れ た 。 お そ ら く 、
-4 
。 たP夕、ー十 才一iヤー〉ト+ たゲー〉トロ ノー〉ト
-5 
-6 こ の 水股 の た め に J抵抗値 が減少 し た も の と 思わ れ 、 電傾 の 銅 が ア ン ダーが ト ラ ッ フ さ れ 、
3 2. 6 2. 2 
l og h 
1 . 8  
H過時間
1 . 4 
マ イ グ レ ー シ ョ ン が 発 午. し な か っ た
を 示 す 。
こ の こ と
も の と 推 察 さ れ る 。 似I 5 . 1 2 は 作 試料の 宅 量 変 化 ( 水 の 吸混 に よ る と 思 わ れ る )
凶 よ り 、 パ イ ン ダ ー の 府 知 お よ び試料 の 構造 に 関 わ り な く ほ と ん ど 同 じ で あ る 。
コ ー ト 股 を 透過 し て こ の 水股 に 到 述 し な か っ た た め、
) '\ イ ン ダ 一 樹脂 と 抵抗値 の 変 化図 5 . 10
Fig .5 . 1 0  Relat ion between change 01 res istance and leaved t ime for several res ins .  電極お よ び コ ー ト 材 に は ほ と ん ど吸収 さ れ な いは 、 水 分 の 吸 お は は ベ ー ス ぷ阪 に 依 存 し
と 考 え ら れ る ロ
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5 . 3 結 言
こ の 章 で は、 銀 と 比較 し て マ イ グ レ ー シ ョ ン が起 こ り に く い と 言 わ れて い る 銅 に つ い て 、
市 販 さ れて い る 銅 導電塗料の マ イ グ レ ー シ ョ ン件. に つ い て 検討 を 加 え た 。 そ の 結 果 以 下 の
こ と を 明 ら か に し た 。
( 1 ) 吸出 し や す い 絶縁 基板 上の 銅 は 比 較的短時 間 で マ イ グ レ ー シ ヨ ン が発 生 す る 。
( 2 ) 吸湿 し や す い 絶縁 基板 を 用 い た 場 合 に は 、 金属 の マ イ グ レ ー シ ョ ン に 関 し て 連続通
電 と 断続通電 の 聞 に は 有 患 差 は 認め ら れ な い 口
( 3  ) 銀 コ ー ト 銅粉末 を 用 い た 導電権料 は、 粉末 の 表 面 の銀 が マ イ グ レ ー シ ョ ン を 起 こ す
た め 、 銅 粉 末 だ け の 導電塗料 よ り 、 電極聞 の 絶縁抵抗の低 下 が 早 い 。
( 4 ) 金属 の マ イ グ レ ー シ ョ ン を 短時間 で 評価 す る 場合 は 、 吸湿 し や す い 絶縁基板 を 用 い
る と 良 し 1 口
( 5 ) 電柑 聞 に マ イ グ レ ー シ ョ ン し た令属 は酸化 の 影響 を 受 け て い る 。
( 6 ) エ ポ キ シ 樹脂 を バ イ ン ダー に し た 銅導電塗料は フ ェ ノ ー ル 樹脂 を 用 い た も の よ り マ
イ グ レ ー シ ョ ン の 発 坐 が遅 い 口
( 7 ) 保護 コ ー ト を 施 し た 銅 導電電極で も 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン に よ る 抵抗値 の 低 下 が 見 ら
れ る 。
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第 6 章 銀銅合金粉末導電塗料の マイ グ レ ー シ ョ ン
導電塗料 と し て 、 銀粉や銅 粉 を 樹脂 に 分 散 さ せ た 導電性の銀塗料や銅 塗料 が よ く 使用 さ
れ て い る 。 銀主食料は電気的特性が優れ て は い る が イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン を 起 こ し や す い
欠点があ る 。 ま た 銅 塗料 は イ オ ン マ イ グ レ ー シ ヨ ン は起 こ し に く い が、 酸化 さ れや す く 、
銀 に 比べ て 信頼性 が 劣 る と い う 欠点があ る 。 そ こ で 、 こ の 2 つ の 欠点 を 補 う 導電塗料 と し
て 、 銅粉の 表 面 か ら 内 部 に 向 か つ て 銀の 濃度が低 く な る よ う な 構 造 を し た 傾斜構造銀銅粉
( GSC 粉ぷ ) を 開発 し 、 こ の 粉 末 を 樹脂 に 分 散 さ せ た GSC 導電塗料 を 作製 し 、 代 表 的 な
銀 お よ び銅 の 導電喰料 と 共 に 、 こ れ ら の を料の マ イ グ レ ー シ ョ ン 特J陀 と そ の マ イ グ レ ー シ
ヨ ン メ カ ニ ズ ム に つ い て 検討 を 加 え たい )-(列。
6 . 1 実験方法
6 .  1 . 1 試験試料
GSC 粉 末 は 、 銅 に 銀 を 加 え 、 不活性 ガ ス 中 で ア ト マ イ ズ法 ( 溶融金属 を 霧状 に 噴霧 し
て 粉 末 を 作 製 す る }j 法 ) で 作 製 し た 。 作製 し た 粉末 の組成 比 は 、 銅 に 対 し て 銀 が 5、 20、 30、
40 及 び 85wt% で あ る 。 導電喰料は こ れ ら の 粉末 を フ ェ ノ ー ル 系樹脂 と 溶剤 に 配合 し 、 自
動乳鉢 を 川 い て 分 散 ・ 混練 し た 。 GSC 塗料 と の 比較 の た め に 銀 お よ び銅 導電 塗 料 、 お よ
び銀粉 と 銅粉 を 混合 し た 喰料 ( MSC) も 作成 し た 。 MSC 塗料の 組成比 率 は 銀 が 2ム 5， 1 0  
お よ び 20wt % の 比 率で あ る ロ そ れ ぞ れ の 試料の 記号 と 成分 を 表 6. 1 に 示 す D
表 6 . 1 導電塗料の組成
T able 6 . 1  Component and powder state of conductive i nk .  
鼠 料
組成比率 (�Io) 粒形 状銅 銀
A ( 銅紛のみ) l∞ 。 樹 状
B ( 銀 紛 と 銅 紛の 混合 物 ) 97.5 2 .5 A + K  
c ( 11 95 5 11 
D ( 11 90 1 0  11 
E ( 1/ 80 20 1 1  
F ( 銀 と 銅 の 固 溶 体粉末) 95 5 球 状
G ( /1 80 20 11 
H ( 11 70 30 11 
/1 60 40 1 1  
J ( 1/ 1 5 85 1 1  
K ( 銀紛のみ) 。 1 00 11 
L ( 11 。 1 00 餓 片 状
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絶縁基板 に は 、 比 較 的 イ オ ン マ イ グ レ
ー シ ョ ン が 発 生 し や す い 、 紙 フ ェ ノ ー ル
積 層 基板 を 使 用 し た 。 イ オ ン マ イ グ レ ー
シ ョ ン 評 価 用 試料 は 基板 上 に 電極 間 ギ ャ
ッ プが O.5mm ( 長 さ 30mm) の 電極 ( 凶 3 . 1
の パ タ ー ン ) を 直 接 ス ク リ ー ン 印 刷 し 、
電 気 オ ー ブ ン を 用 い て 大気 中 1 50 oc 、 30
分 の 条件 で 硬 化 さ せ た 。
ま た 、 温度衝撃 お よ び 温湿 度 試験 用 試
料 は 、 幅 2mm で 長 さ が 356mm の ジ グ
ザ ク パ タ ー ン の 導 体 を 、 ガ ラ ス エ ポ キ シ
基板 上 に ス ク リ ー ン 印 刷 で 作 成 し 、 同 じ
条 件 で 硬 化 さ せ た 。 作 成 し た 試料 の 電極
パ タ ー ン は 図 6. 1 を 用 い た 。
6 . 1 . 2  試験方 法
-.:t 
c") 
3 8  
図 6 . 1 信頼性試験 用 電極 パ タ ー ン
Fig .6 . 1 Pattern of electrode for rel iab i l ity 
絶縁抵抗測定 [叶 路 を 付加 し た 高温 高湿 の 環境 下 で の 定常試験 h 法 は 閃 3 . 1 1 の )J 法 を 川
い た 。 イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン を 発 生 さ せ る た め、 J↑司ilnt1tlf混試験楠 を 川 い 、 泊!支 は 40、 65
お よ び 85 0C の 3 種類 、 湿度 は 95 % R .H . の 環境 下 で 、 約 800 時間、 試料 の 電板間 に DC I 00V
の 電圧 を 加 え た 。 イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン の 評価 方 法 と し て は、 試験 中 の 絶縁抵抗f，自 の 変
化 を 多点記録計で 測 定 し た 。 イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発生 の 確 認 は 、 試験終 了 後 光学顕
微鏡お よ び電子顕微鏡 に よ り 観 察 し た 。 移行金属 の 組成 的 な確認 に は電 子線 プ ロ ー プマ イ
ク ロ 解析 装 置 ( EPMA、 円 立 s-200、 堀場 EMAX5770 ) 、 電 界 放 出 透過電 子顕微鏡 ( FE-TEM、
目 立 町2000 ) お よ び X 線 光電子分 光 装 置 ( XPS、 ULV AC Modc15400 ) を J I J い た 。 ま た 、
電極金属 の 構造の 確認 に は X 線 同折装 置 ( XRD，Rigaku RAD-A ) を 用 い た 。
ま た 、 導電塗料 の 電気 的信頼性 評価 の た め に 、 40 oC 、 95%R. H . の環境 ド で 、 500 時 間 の
耐湿試験、 な ら び に 1 25 0C と -40 oC ( 各 30 分放 置 ) の 環境 卜 で の 400 サ イ ク ル の 熱衝撃
試験 を 行 い 、 試験 前後 の 抵抗値 の 変 化 を 測定 し た 。
6 . 2 傾斜構造銀銅粉の解析
6 . 2 . 1 構造解析
図 6.2 は 印刷 し た 各種試料の SEM 像 を ぷ す 。 凶 6.2 ( a ) 、 ( b ) か ら 判 る よ う に GSC 粉末
お よ び MSC に 混合 し た 銀粉の 形状 は 約 1 0 μ m 以 下 の球形 で あ る D 凶 6.2 ( c ) に 示 す銅 導
電塗料 の 銅 粉 の 形状 は 樹枝状で あ る 。 こ れは 球形 の 銅粉 の み で は 、 金属 粉 同 士 の接触が 悪
く 、 低低抗 の 導電 塗料 の 作 製 が 閑 難で あ る か ら で あ る 。 関 6.2 ( d ) に 示 す代 表 的 な銀導電塗
料 の銀粉の 形状 は 鱗片状 で あ る 。
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溶体 と 呼 ぶ ) と Ag が富 む 困 溶 体 ( 以後 A g 困治体 と 呼 ぶ ) の 2 相 が 共存 し て い る 。 凶 6.5
は 図 6.4 の Cu ( 1 1 1  ) と Ag( 1 1 1 ) か ら 求 め た 組成比 と 格 子 間 隔 と の 関 係 を IJ \ す o 銅 回 i容体で
は 銀 の 含有 率 が大 き く な る に つ れ て 銅 の 格 子 間 隔 が 大 き く な り 、 a 方 、 銀 同 溶体で は 銀 の
CU(22Cコ)
J の士�. Ag と2
K ( A川 1
Ag (2αコ) し 川町)
B (M'" ， ^川 ;'. L，f.'，， ) 
c ( MS{ ， 川一川 )
D 1 Mζ什..-、二， 1\削口 1 
E (M 可 γ-， 八ん川'叶3 λ l"o ) 1
F I川.円勺y.ぜ招汽ヨ丸. A叫 rマF八例パ ) 
司ll". l
G 府下関， A口 ;:1)"" ) 
(('] 1 l 
hー ， ーー一一一一{ー一寸
0;(ま刃)
A 
格子間 隔 が 小 さ く な る 傾 向 が あ る 。
Cu(11 1 ) 
(凹】一
Cコ
空間
)と-E由
主一
Ag (21 1 ) 
Ag (220) 各試料の S EM 像の例6 . 2  
8 0  6 0  � 0 Fig .6 .2 SEM images of several samples. 
Deff racl ion (2 0 ) 
各 導 電塗料のXRDチ ャ ー 卜 例
Fig . 6 . 4  X-ray ditfraction paterns of the sam ples 目
4 . 1  
0'::> 
+' C 
� 3 . 9 VJ c o にJ
ω 3 . 8 
ι》
+' 
� 3 . 7 
Ag ( 1 1 1 ) 
図 6 . 4
4 . 2  
4 
O . G 日・
f:><1 6.3 は 試料 F ( 5%GSC) に 用 い た 粉体の
G 
Ag の 分 布 を 陀，-TEM で 分 析 し た 結 果 を 示
す 白 粉 体 は い く つ か の 粒 か ら 成 り 、 そ の 粒
w に Ag が 多 い こ と が解 る 口 粉体の 表 面 の 銀
の 濃 度 を XPS で 分 析 し た と こ ろ 、 試 料 F
( 5 弥GSC ) の 粉 体 で 35% と な り 、 粉体 の 干
j羽 車I I hlì: 比 みが よ り 尚 い 口 同 憾 に 試 料
( 20併GSC ) 粉 ぶ の 長 IÌli の銀組成濃度 は 55%
こ れ よ り 、 GSC 粉 体 は そ の 表 面
内 部 で は 銀 の 比 MSC GSC粉末の FE-TE問分析例
powder of 
sample F observed by FE-T EM .  
図 6 . 3
Fig .6 .3  Ag map for SCSS 
XRD 
で あ っ た 凸
で は �H が 浪 納 さ れ て お り 、
本 がイ11 い 傾 斜構造 を 有 し て い る ロ
凶 6.4 は 便 イじ さ せ た 併 特 導 電 喰 料 の
分 析 車11; * を ノJ \ す 口 MSC 導 体 の 場 合 ( B-F) 、 C u  ( 1 1 1 ) 3 . 6  
�l� お よ び制 の ピ ー ク は組 成 に よ っ て 変 化 せ ず 、 単 純 に 混合 さ れ た 状態 に な っ て い る こ と を
GSC 導 体 の 場 合 は 、 混合比 率 が 大 き く な る に つ れ て 格 子 間 隔 の 歪み
3 . 5  
0 1 00 
銀 と 銅 の 組成比 と 格子 間 隔の 関 係
Fig . 6 .5 Relat ion between lattice constant and Ag concentration .  
20 40 60 80 
Ag Concent r a t i on (mo l %) 
図 6 . 5
. }j 、
く な り 、 Ag ピ ー ク は 高 角 度 側 に シ フ ト し 、 Cu ピ ー ク は 逆 に 低 角 度 に シ フ ト し て い
こ の こ と は 、 Ag と Cll は !町容 体化 し て い る こ と を 示 し て い る D 銀銅 粉 の 固溶体 に は
ン フ ト し た Ag と Cu の ピ ー ク が 同 時 に み ら れ る こ と か ら 、 Cu が富 む 固 j容体 ( 以後 Cll 固
ぷ し て い る 。
が 大
く 。
- 6 1  -- 60 -
6 . 2 . 2 環境安定性試験
[刈 6.6 ( a ) は 、 各稀ェの 試料 を 40 0C 、 95%R .H . 中 で 500 時 開 放 置 ( 無 負 荷 ) し た 場 合 の抵
抗仰 の 変 イじ を IJ \ す 口 試料 A ( 銅 の み ) で は 、 試験開始時の 変 イじ は緩 や かで あ る が、 500 時
間 経過後 に は 1 8% の J抵抗偵 の 変 化 を 示 す 。 こ れ に 対 し て 、 GSC 導電体 ( F 'V J ) で は 、 試
験 開 始 11' J:後 の 抵抗値 の 変 化 は 大 き い が、 そ の 後は 変 化 が 小 さ く な る 傾 向 があ り 、 500 時間
経過後 に は 7 か ら 1 2%程度 で あ る 。 GSC 導電体で試験初期 に 抵抗 変 化 が大 き く な る の は、
権 料 に 水分 が 吸収 さ れて 、 導電体が膨潤 し 、 内 在 す る 粉 末 聞 の接触が悪 く な る た め で あ る
と 与 え ら れ る 。 銅 塗料 で こ の傾 向 がみ ら れ な い の は 、 銅 喰料 の 粉 体の 形状 が樹状で あ り 、
球状の銀銅 検料 と 異 な り 、 粉 末 �î] t の媛触が保 た れ る た め と 思わ れ る 。
凶 6.6( b ) は 、 千キ椅試料 を -40 oC お よ び、 1 25 oc 雰 凶気 巾 に 各 30 分 放 置 の 冷熱試験 を 400
サ イ ク ル'だ施 し た 場合の 抵抗変 化 を 11' す ロ 銅導電体で は 50% を 越 え る 変 化 を 示 し た が、 GSC
導屯体で は 1 0 '" 28%程度 で あ り 、 回 数が増 え る に 従 い ほぼ安定 と な る 傾 向 を 示 す 。 こ れ
ら の こ と よ り 、 GSC 導電体で は 、 自íj節 の XPS や XRD で 示 さ れ た よ う に 、 銀 が 粉体の 表
lúî に 尚 濃 度 で イ{ イt-: す る こ と で 、 銅 の 酸化 を 抑 制 し て い る こ と を 示 す 。 す な わ ち 、 GSC 導
;立体は制導電体 よ り も 環境 負 伯 に 対 し て 安定性 を 持つ D
6 . 3 マ イ グ レ ー シ ョ ン試験
6 . 3 . 1 光学的観察
図 6.7 は 40 0C 、 95%R.H . の恒温恒湿雰 同気 rt1 で 1 000 時間 の 試験 を 行 っ た 試料の 光学 的
観 察 の ー例 を 示 す 。 閃 よ り 明 ら か で あ る よ う に 、 試験終 了 後 に は 、 導電喰料 の 種類 に か か
わ ら ず、 全 て の 試料で マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 が 見 ら れ た ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン の 形態は 込
板 の繊維 に 沿 っ た 陽極 か ら の 発 生 す る CAF で 、 基板 表 面 に は マ イ グ レ ー シ ヨ ン は 見 ら れ
な い 。
GSC 導電体で は 、 図 6.7 ( c ) 、 ( e ) 、 ( g ) お よ び ( i ) に 示 す よ う に 、 銀の は が多 く な る と 、 CAF
の 数が増 え 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン に よ る 令属 の 移 動 量 が増加l し て い る 。 こ の傾 向 は 、 t;(! 6 .7(  d ) 
お よ び ( f ) に 示 す M SC に お い て も 同 じ で あ る o [;;(] 6.7 ( b ) k ぷ す銅 導電体で も 、 マ イ グ レ ー
シ ョ ン の 発 生 が 見 ら れ る が、 移 動 し た 金属 の 足 は 少 な い 。 ま た 、 似I 6.7 ( h ) お よ び (j ) に IJ 'Î
す銀導電体 で は 、 GSC 導電体の も の よ り 移 行金属 に よ る CAF が 多 く 発 作 し 、 屯�極 の紘が
黒 く 変 色 ( 酸化 に よ る も の と 思わ れ る ) し て い る 。 関 6.7( h ) と ( j ) に ぷ す銀 導電体で は 、
同 じ よ う に マ イ グ レ ー シ ョ ン が発 午 し て お り 、 銀 粉 の 形状 に よ る 庄 は な い 。
6 . 3 . 2 絶縁抵抗値の 変 化
図 6.8 は 40 0C 、 95%R.H .で 試験 を 行 っ た と き の 各栂試料の 絶縁紙抗仰 の 変 化 を IJ 'Ï す 。 試
験 開 始 直後 に は吸湿 に よ り 1 0 1 2 Q か ら 約 1 0 8 Q に 低 下 し 、 そ の後 は し ば ら く 安定 な 偵 を
維持 し 、 そ の後急激 に 抵抗値 が低 下 す る 口 こ の侭抗値 の 低 下 は、 マ イ グ レ ー シ ョ ン に よ り
電極閣 に 導体路が形成 さ れ た も の と 考 え ら れ る 。 形成 さ れ た 導体路は 、 そ の 後 の 令属 の 移
動 な ど に よ り 、 絶縁抵抗値 が変 動 す る 不 安 定 な 変 化 を繰 り 返 し な が ら 、 さ ら に 小 さ な 低抗
値 に な る 傾 向 が あ る 。 こ こ で 、 吸湿 に よ り 安定 と な る 抵抗偵 よ り 1 桁減 少 す る ま で の 時 間
を 劣 化 時 間 と 定義 す る 。
図 6.9 は銀濃度 と 劣化 時間 の 関係 を 示 す 。 図 中 の 実線は GSC の 場合 を ぷ し 、 波線 は MSC
の 場合 を 示 す。 劣 化時間 は 、 銀試料 ( 試料 L 及び試料 K) が長 も 早 く 、 銅 試料 ( 試料 A )
が最 も 遅 い 。 GSC 試料 で は 、 銀 の 濃 度 比 率 が 大 き く な る と 、 早 い 時 間 で 紙抗偵 の 変 化 が
み ら れ る 。 MSC 試料 で は、 銀 の 濃 度 が増 す と 急激 に 劣化 時 |国 が短 く な る 傾 向 が あ る 白 同
じ 組成比 率 で 比較 す る と 、 M SC 試料 の 方 が GSC 試 料 の も の よ り は マ イ グ レ ー シ ョ ン が F戸
く 発 生 す る 。
図 6. 1 0 は 温 度 条件 を 変 え て 試験 し た 場合 の 温度 と 劣 化 時 間 を ぷ す 。 閃 中 の 傾 き は 活性
化 エ ネ ル ギ - ( E A ) を 表 す 。 試料 F (5%GSC ) の 活性 化 エ ネ ル ギ ー は 0.53cV で あ り 、 試
料 L (銀、 E A=0.7gev ) よ り も 試料 A ( 銅、 E A=0.4gev ) に 近 い値 で あ る 。 こ の こ と よ り 、 GSC
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の マ イ グ レ ー シ ョ ン は 銅 の マ イ グ レ ー シ ョ ン の メ カ ニ ズ ム に 近 い 現 象 で あ る と 考 え ら れ
る 口 す な わ ち 、 GSC で は 、 銀 が マ イ グ レ ー シ ョ ン に よ る 絶縁低 下 に ほ と ん ど 関 与 し て い
な い こ と を 示 し て い る 口
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各試料の 耐熱 ・ 耐湿試験後の抵抗値 の 変化
Fig .6 .6 Change of resistance at heah shock test and dump test. 
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図 6 . 8 絶縁抵抗値 と 経過 時 間 の 関 係 ( 400C 、 95先R.H . )
Fig . 6 .8  Change of res istance with time under a wet-proof test for various conductive ink .  
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図 6 . 7 発 生 し た マ イ グ レ ー シ ョ ン の例
Fig . 6 . 7 Optical v iew of migration of  s町nples.
図 6 . 9 銀 濃 度 と 劣 化 時 間 の 関係
Fig .6 .9 Relation between Ag concentration and f剖 lure t ime. 
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図 6 . 10 温度 と 劣化時間 の 関係
Fig .6 . 1 0  Arrhen ius p lot of temperature dependence of fai l ure time of various conductive 
ink .  
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6 . 3 . 4  銀銅合金 の マ イ グ レ ー シ ョ ン 機構
GSC 導電体が銀 を 含 ん で い る に も 関 わ ら ず 、 銅 導電体 と 同 程度 の マ イ グ レ ー シ ョ ン 特
性 を 示 す理 由 と し て は 以 下 の こ と が 考- え ら れ る 。
銀の マ イ グ レ ー シ ョ ン は、 ( 6. 1 ) 式 の よ う に 電 界 に よ っ て Ag が イ オ ン 化 し 、 こ の Ag
が水 に 含 ま れ る OH - イ オ ン と 反応 し ( 6.2 ) 式 の nJ逆反応 を繰 り 返 し な が ら Ag が移 動 し 、
( 6.3 ) 式 の よ う に 、 電千 と 結合 す る こ と で 金属 と し て 析 I I I す る 現象 で あ る 。 し か し 、 水 素
( H  + ) を 基準 と す る 標準 電極電位は 、 Cu 2 令 で、 +0.340V、 Cu t て、 +0.520V、 Ag j で 0.799V
で あ り ( 6 ) 、 Cu の 方 が低電位で イ オ ン 化 し や す い 。 従 っ て 、 Cu が Ag の 近{芳 に 作 れ す る と 、 Ag
が イ オ ン 化 し な い の で 、 そ の 後の マ イ グ レ ー シ ョ ン が発 生 し な く な る も の と 忠 わ れ る 。 し
か し 、 金属 粉末 を 混合 し た 場合 な と 、 双 h の 金属 が分 F レ ベ ル で 近接 し て い な い 場 介 は 、
銀 と 銅 が独 立 し て 存 在 す る た め 、 A g も イ オ ン 化 さ れ る た め に 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 ' 1 : 
は 単純 に銀濃度 に 依 存 す る も の と 忠わ れ る 。
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GSC 導電体 に お け る イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン は 、 基本的 に は 銀 の マ イ グ レ ー シ ョ ン と 銅
の マ イ グ レ ー シ ョ ン が 同 時 に 進行 し て い る と 考 え ら れ る が、 そ の イ オ ン 化 の過程 に お い て
お 互 い に 影響 を 及 ぼ し 、 銅 の 存 在 が銀 の マ イ グ レ ー シ ョ ン を 抑制 し て い る と Iミ え る 。 以 仁
の こ と か ら 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン は 多 く の 令属 で 発 生 す る が、 GSC の 綴 に 附 治体 化 す る こ
と に よ っ て マ イ グ レ ー シ ヨ ン が発 /主 し に く い材料の 開発 が 可能で あ る と 与- え て い る 。
6 . 3 . 3  組成分析
[火I 6. 1 1 は マ イ グ レ ー シ ョ ン 評 価 試験 を 1 000 時 間 行 っ た 後 に の GSC 導 電 体 の 聞 を
EPMA で 分析 し た 結 果 を ぷ す 。 関 ( a ) に 示 す SEM 像で マ イ グ レ ー シ ョ ン が発 生 し た 場所 と
剣 の 組成マ ッ プ ( 凶 ( b ) ) は よ く a 致 し て い る が、 関 ( c ) に 示 す よ う に 銀は 電極 問 で 全 く 検
1 1 \ さ れ な い 。 こ れ は 、 GSC で は銀の 多 く が 岡 溶 し た 状 態 の た め 安 定 で あ り 、 マ イ グ レ ー
シ ョ ン に 関 り す る 銀がほ と ん どな い た め と 与 え れ る 。 EPMA の 分析感度 以 下 の銀 の 存在 の
r lJ能YI:. は 汗 定 で き な い が 、 前述の 実験結 果か ら 考 え る と 、 電極問 で は銅 は マ イ グ レ ー シ ョ
ン を 起 こ し て い る が、 銀 は マ イ グ レ ー シ ョ ン を 起 こ し て い な い も の と 推察で き る 。
6 . 4 結 言
こ の 章 で は傾斜構造銀銅粉 を 開 発 し 、 こ の 粉 末 を 川 い た 導電喰料の マ イ グ レ ー シ ョ ン 特
件 に つ い て 検討 を 加 え た D そ の 結 果、 以 下 の こ と を 別 ら か と し た 口
( 1 ) 粉体表 [(Ü の 銀濃 度 が 平 均 濃 度 よ り も 山 く な っ て い る 傾斜銀制 粉 末 を 川 い て 作 製 し
た 熱硬 fじ 引 の 導屯 噌 料 で は 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン の 移 行 は 通 治 の 制 導 従 検料 と fr rJ 等
で あ り 、 ま た 、 耐熱お よ び‘ 1 Milß{ {r i村什 も 良 好で あ る 口
( 2 )  同 じ銀 の 組成比 率 で、 傾斜構造 銀 制 粉 砕 1右 中料 と 銀粉 と 釧粉 を jufT し た 導屯検料 を
比較 す る と 、 MSC 導浴体の んー か GSC ;持'dl休の も の よ り は マ イ グ レ ー シ ヨ ノ カ f 1 '
く 先 生 す る 。
( 3 ) 波数の 金属 を 同 治体 化 す る こ と の よ り 、 マ イ ク レ ー シ ョ ン か発 '1: し に く い 導屯 喰
料 の 開発 が 吋能 に な る 。
図 6 . 11 マ イ グ レ ー シ ョ ン 発 生部 の EPMA分析例
Fig .6 . 1 1  EPMA photographs of sample F after mig rat ion test. 
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第 7章 銀デン ド ラ イ ト の 成長過程
マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 に 関 与 す る と 思わ れ る 要 凶 が 多 く ( 例 え ば温度、 河〈度、 電 界、
不純物 な ど ) ( 1 )  . ( 2 ) 、 試験 に 多 く の 費 用 と 時 間 を 要 す る た め 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン 防 止法 の 研
究 は あ ま り 行 わ れ て い な い 。 ま た マ イ グ レ ー シ ョ ン 現 象 を 定 量化 し て 評価 す る β法 と し て
絶縁低抗値 を 用 い る 方 法 (3) - ( 9 ) な ど が 行 わ れ て い る が 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン の 初 期段 |栴 で は
デ ン ド ラ イ ト が発 生 し て い る に も 関わ ら ず、 抵抗値 が ほ と ん ど変 化 し な い 。 そ れ放、 絶縁
抵抗値 が あ る 一定 の値 と な る ま で に 要 し た 時間 ( fai lure time ) を 評 価 に 用 い る た め 、 -般
的 に 長時 間 の 試験 時 聞 が 必 要 で 、 研 究 の 悶害 の 一 閃 と な っ て い る 口 そ こ で 、 マ イ グ レ ー シ
ョ ン 現象 に 伴 っ て 発 生 す る 析 出 し た 金属 の デ ン ド ラ イ ト が どの よ う に 成 長 す る か を 調べ る
こ と に よ り 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン 進行 の メ カ ニ ズ ム を 明 ら か に し 、 絶縁破地 に 宅 る がj に 、 マ
イ グ レ ー シ ョ ン を 短時間 で 評価 す る こ と を H 的 と し て 、 ガ ラ ス 板 ， .- の 銀 導活情料 の デ、 ン ド
ラ イ ト 成長過粍 に つ い て 検討 を 加 え た ( 1 0) ( 1 1 ) 。
7 . 1 試料の概要 と 実験方法
実験 に 用 い た 試料 は 、 ア セ ト ン で 洗浄 さ れ た 顕 微鏡用 ス ラ イ ド ガ ラ ス 仁 に 、 電縄問 の 間
隙 が 0.5mm と な る よ う に 、 銀 導電塗料 で 電極 を ス ク リ ー ン 印刷 し た も の を 用 い た 白 電極
の 焼付 け 硬 化 条件 は 1 50 0C 、 30 分 と し た D 図 7. 1 は 実験 に 使用 し た 試料 の 電側形状 を 示 す。
関 7.2 は過飽和 塩 溶 液 に よ る マ イ グ
レ ー シ ョ ン 試験 方 法 ( 水蒸気試験 と 略 す )
を 示 す 。 温度 が約 25 0C の恒温室 内 中 で 、
ア ク リ ル 製 の 透 明 容 器 内 に 過 飽 和 の
K2 S0 4 溶液 を 入 れ 、 界器の 仁 部 に コ ネ ク
タ を 段 着 し 、 こ の コ ネ ク タ に 試料 を 差 し
込 み 、 電極聞 に 電 圧 を 印 加 し た 。 過飽和
の K2 S0 4 水溶液 と 平衡状態 に あ る 空気の
相 対 湿 度 は 、 25 oC で 約 97%R.Hで あ る
( J IS-B-7920 ) 。 電圧 の 印 加 お よ び絶縁抵
抗 の 測 定 に は ア ド パ ン テ ス ト の TR806 1
を 用 い 、 試験 時 間 を 短縮 す る た め 、 EIJ 加
電圧は OC250V ( 試料 a ) お よ び DC I 00V
( 試 料 b ) を 用 い た 。 絶縁抵 抗 は 測 定電
流値 の ア ナ ロ グ 出 力 を ぺ ン レ コ ー ダ の 電
以 入 力 に接続 し 記録 し た 。
図 7 . 1 試料の概要
Fig . 7.1  Pattern of e lectrode . 
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ペ ン レ コ ー ダ CCDカ メ ー
銀電極
E式 料 ロ
プ レハ. ラー ト
区ヨ
。 。 + 
絶 縁 抱 抗 It
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過 飽 和 塩 溶 漉 ア ク リ ル B O X
ガ ラ ス 脱 イ オ ン 水
図7 . 2 マ イ グ レ ー シ ョ ン試験方法
Fig .7 .2  Testing method. 図 7 . 3 マ イ グ レ ー シ ョ ン試験 方法 ( 脱 イ オ ン 水 溶液 中 )
F ig .7 .3  Testing method ( wet test ) .  
活 ) l� の 印 加 お よ び絶縁低抗の 測 定 に は ア ド パ ン テ ス ト の TR806 1 を 用 い 、 試験時 間 を 短
納 す る た め 、 印 IJI I屯J f. は 250V ( 長 大 O. l mA ) を 用 い た 。 絶縁抵抗は 測 定 電流値 の ア ナ ロ
グ H UJ を ぺ ン レ コ ー ダの 電圧 入 力 に接続 し 記録 し た 。
1;;<1 7.3 は脱 イ オ ン 氷 を 用 い た マ イ グ レ ー シ ョ ン 試験方 法 を 示 す ( 以 下水溶液試験 と 略す
る ) 0 温度 がが� 25 oC の 恒温宅 内 で 、 電極の k に 顕微鏡用 の プ レ パ ラ ー ト を 乗せ 、 基板 と の
11 \] に 脱 イ オ ン 水 を 気泡 が入 ら な い よ う に 注 入 し た 口 電極 の 高 さ ( 注 入 水 の 厚 み ) は 約 1 5
μ m で あ る 。 こ の 試料 の 端 子 に コ ネ ク タ を 取 り 付 け 、 電極 聞 に 電圧 を 印 加 し た D 電圧 の
印 JJI I に は 安 定 イじ電源 ( メ ト ロ ニ ク ス 製、 Spcc6806) を 用 い 印加 電圧 は し 2 、 4 お よ び 6v
と し た ( そ れ ぞ れ の 試料 を c ， d ， e と す る ) 。絶縁抵抗 の 測定 に は ア ド パ ン テ ス ト の TR806 1
を 川 い た 。 表 7. 1 は試料の栂類 と 実験条件 を 示 す。
試料の電極 部 に 下 部 か ら 熱 を hll え な い よ う に 照 明 し 、 L 部 lこ CCD カ メ ラ を セ ッ ト し 、
モ ニ タ T V で マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生状況 を 見 な が ら 、 所定 の |時 間 ご と に 試料 を 取 り 出 し
レ ー ザ顕微鏡 ( 解 像度 768 x 5 1 2  pixel ) で 試料 を 観察 し 、 フ ァ イ ル に 1記録 し た 。
試験開始時の 試料 を 温度雰囲気 に 暴露 す る 時 間 の 影響 を 考慮 し 、 試料 を 試験糟 の r l ' に セ
ッ ト し た 後 、 無 負 街で 4 分間放 置 し ( 事 前 に 2 "' 5 分で 放 置 試験 を 行 っ た が、 こ の |時間 に
依存 す る 明 ら か な 傾 向 は 見 ら れ な か っ た ) 、 そ の 後 に 試験電圧 を 印加 し た 。
試験 を 再 開 す る 場合は 試料 を セ ッ ト し て か ら 2 分間放 置 し 、 そ の後 に 試験iお じ を 印加 し
た 。 閃 7.4 は こ の 時 の 測定電流値 の例 を 示 し 、 試料 を 取 り 出 し た 時 と ほぼ 同 じ 電 流値 で 試
験 が 再 開 す る こ と がで き た 。
表7 . 1 試料の種類 と 実験 条件
Table 7 . 1 Test sample and conditon . 
デン ド ラ イ トが陽短に到達 絶縁�tI ( 1 0 - '  A 以上 )
、 、
猷料 E式験 雰囲 気 印加電圧 故障時間
(v) (min) 
a 水 蒸 気 1 0 0 2 4 0  
b 11 2 5 0  2 3  
C 脱 イ オ ン 水 1 3 8  
d 11 2 1 8 
e 11 4 1 7 
f 11 6 7 
1 0 (〈
・'o-
x
nu 
肘同副FMH
Em
1 9 く =) 1 9  
( 取出 し測定中 )
2 1 く 7- 2 1 
( 殴出 し測定中 )
23 
程過時間 ( 1 分/d i v ) 
図 7 . 4 試験 中 に お け る 電 流安定性
Fig .7 .4 .  The stab i l ity of the current during tests . 
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共焦点法 を 用 い て い る レ ー ザ顕 微鏡で は 、 顕微鏡 の 焦 点、の 位 置 に 物体 が有 る と き に 反射
光 が最 も 強 い 。 一二 次元 プ ロ フ ァ イ ル は 、 こ の こ と を 利 用 し 、 試料 ス テ ー ジ を 0.5 μ m ず つ
1 : に 移 動 さ せ 、 各位置 で 測定 し た レ ー ザ顕微鏡像 の 明 る さ が最 も 強 く な る 位 置 を 試料 の 高
さ と し て 求 め 、 グ ラ フ 化 し た 。
さ ら に 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン 試験後 に 、 よ り ミ ク ロ な 情報 を 得 る た め 、 走査型 電 子 顕微鏡
( SEM ) で 絶縁倣壊 を 起 こ し た 試料 の 観察 を 行 っ た 。 な お 、 SEM 観 察 に 先 立 ち 試料 の 表
而 に は金 ( Au ) を 講 く ス バ ッ タ で コ ー ト し 試料 に 導電性 を 持 た せ た 。
7 . 2 実験結果 と 考 察
銀 の デ ン ド ラ イ ト は 試料 a ( 水蒸気 中 、 200V/mm ) で は試験開始後 3 分後、 試料 b ( 水
蒸 託 巾 、 500V/mm ) で は 試 験 開 始 2 分後 に 低電位側 の 電極 ( 陰煙 ) 近傍 で 初 め て 観 察 さ
れ た o l'XI 7.5 は 試験時間 の経過 に 伴 い レ ーザ顕微鏡で観察 さ れ た デ ン ド ラ イ ト の 成 長例 ( 試
料 b) を ぷ す 。 デ ン ド ラ イ ト は 負刷か ら 成長 し 時 間 が経過 す る と 陽極 に 達 す る 。 試験電流
似l は 試験 開 始時 に は l X 1 0 5 mA 以 上 の 電流が流れ た が、 そ の 後 は徐 々 に 少 な く な り 、 数
分 後 に は 4 X 1 0  6 mA で ほぼ ー定 と な り 、 2 1 分後 に デ ン ド ラ イ ト が 陽極 に 到 達 し て も 電流
仰 ( 絶縁低抗納 ) の 変 化 は 無か っ た 。 そ の 後陽極 に 近 い 所 の デ ン ド ラ イ ト で あ た か も 陽極
か ら 銀 が 流 れ I l \ た か の 様 に 銀 の 析 出 が顕 狩A に な り 、 23 分後 に は 試験電流値 が 急激 に 上 昇
し 、 屯柑 I l \j の 絶縁t底抗が 失 わ れ た ( 岡 7.4 参照 ) 。 ま た 、 試 料 c ( 氷溶液 中 、 2V/mm ) で
は l式験開始 後 3 分後、 試料 d-f ( 水 溶液 中 、 4V/mm、 8V/mm、 1 2V/mm ) 試料 で は試験開始
山 後 に銀デ ン ド ラ イ ト が 発 午 し 、 比較的短時間で 全 て の 試料 の 絶縁抵抗他 が 大 き く 低 下 し
た 。 似1 7 .6 "-' 7 . 1 1 は 作試料の レ ー ザ顕微鏡像 を 示 す 口 試料 ( a ) 及ぶ ( b ) で、 は 紺| い デ、 ン ド ラ イ
ト が 発 午 し 、 ぷ料( c ) ，，-， ( f ) で、 は枝 が は っ き り と し た デ ン ド ラ イ ト が発 生 し た 。 ま た 、 陰極
の 近 く で は銀 の 析 HI が 全 出 に 渡 り 、 デ ン ド ラ イ ト 形状 が 明催で は な い 。
こ こ で 、 絶縁侭抗仰 が 1 0‘ Q 以 ド と な る 時 間 を 故障時間 と 定義 し 、 測 定 し た 結 果 を 表 7. 1
に ふ す 。 水蒸討 q -1 、 水溶液 r l l と も 、 電 界 が 大 き く な る と 故障時間 が 小 さ く な る 。 ま た 、 水
治 被 " ， で あ っ て も 電 界が 小 さ い場合 に は 水蒸気 中 よ り は 遅 く な る こ と が あ る ロ
r'i<'l 7. 1 2 はw:柑11日 に 析 出 し た 銀のデ ン ド ラ イ ト の 3 次 元 プ ロ フ ァ イ ル の 例 ( 試料 b 、 水蒸
気 ' 1 ' 、 500v/mrn ) を ぷ す o 樹校状 に 析 t- l '， し た と こ ろ で は 、 デ ン ド ラ イ ト の 高 さ は 2 μ m 以
下 で あ り 、 rjíj述 し た !場側 か ら 流れ 出 た よ う に 見 え る 陽極付近の デ ン ド ラ イ ト は 3 μ m 以 下
で あ り 、 他 よ り は 尚 く な っ て い る 。 こ の こ と は 、 絶縁破壊がデ ン ド ラ イ ト の 先 端 が 陽俸 に
到 述 し た と き に 発 生 す る の で は な し こ の 部分の 断 面 積 が増 加 し 、 デ ン ド ラ イ ト 中 の 銀 の
栴 皮 が 付 く な っ た 附 に 起 こ る と い え る 。 到達 し て も 抵抗値 の 低 下 し な い こ と は 、 成 長 中 の
デ ン ド ラ イ ト は 完 全 な 導体で は 無 い と 考 え ら れ る 。
|叫 7. 1 3 は 行試料の デ ン ド ラ イ ト '� �J さ を /1 '\ す 。 名 高 さ は 図 7. 1 2 に 示 す よ う な 3 次 元 マ ッ
フ の ヒ ー ケ を 刈 い }j か ら 10 0 例 測 定 し た 結 果で あ る 。 閃 よ り 、 脱 イ オ ン 水 を 用 い た 方 が水
兆 %の 場 介 よ り も 尚 さ が 尚 く 、 脱 イ オ ン ノkで は 3 次 元的 に デ ン ド ラ イ ト が成 長 し て い る と
1 え る 。
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図7 . 6 デ ン ド ラ イ ト の レ ー ザ顕微鏡像 o式料a 、 水 蒸 気 中 、 200V/mm )
Fig .7 .6 Shape of dendrite by conforcal laser microscpoe (sample a) . 
図 7 . 7 デ ン ド ラ イ 卜 の レ ー ザ顕微鏡像 ( 試料 b 、 水蒸気中 、 500V/mm )
Fig . 7 . 7 Shape of dendrite by conforcal laser microscpoe (sample b) . 
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図7 . 8 デ ン ド ラ イ ト の レ ー ザ顕微鏡像 ( 試料c 、 水 溶 液 中 、 2V/mm )
Fig . 7 . 8  Shape of dendrite by conforcal laser m icroscpoe (sample c) . 
図 7 . 9 デ ン ド ラ イ ト の レ ー ザ顕微鏡像 ( 試料d 、 水 溶 液 中 、 4V/mm )
Fig .7 .9 Shape of dendr ite by conforcal laser microscpoe (sample d) 
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図7 . 1 0 デ ン ド ラ イ 卜 の レ ー ザ顕微鏡像 ( 試料e 、 水 溶液 中 、 8V/mm )
Fig .7 . 1 0  Shape of dendr ite by conforcal laser microscpoe (sample e) . 
図 7 . 1 1 デ ン ド ラ イ ト の レ ー ザ顕微鏡像 ( 試料f 、 水 溶 液 中 、 1 2V/mm )
Fig . 7 . 1 1  Shape of dendrite by conforcal l aser microscpoe (sample り .
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図 7 . 1 2 デ ン ド ラ イ ト の 成長例
Fig . 7 . 1 2  S i lver dendrite growth on observ ing ti me. 
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図 7 . 1 3 デ ン ド ラ イ ト の 3 次 元 プ ロ フ ァ イ ル ( 試料b 、 23分 )
Fig .7 . 1 3  3-dimention profi le  of Ag dendrite shown i n  F ig .7 . 1 2  (23min) 
6 
。 脱イオン水
- 水蒸 気
n = 5 
-- 3 
代J
� 2  
。
。 0. 5 1 . 5 2 2 . 5 3 
印加電圧 l og (V/mm) 
図 7 . 1 4 デ ン ド ラ イ ト の高 さ と 印 加 電圧 の 関係
Fig .7 . 1 4  Relation between height 01 dendrite and app l ied voltage. 
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図 7. 1 6 は 試料 b ( 図 7 .7 ) で 大 き く の び た 3 本の デ ン ド ラ イ ト お よ び試料 c ( 閃 7.8)
の 2 つ の デ ン ド ラ イ ト の 長 さ と 試験時間 の 関係 を ぷ す D 試料 b ( 水蒸気 中 ) で は、 各 |時 間
で 見 る と ど れ かの デ ン ド ラ イ ト の 成長が 見 ら れ る が、 各デ ン ド ラ イ ト の 長 さ は 時間 の経過
に 伴 い成長 す る 時 と 成長が [[ ま る 時が あ る こ と が 'j':IJ る 。 こ の こ と は、 デ ン ド ラ イ 卜 の 長 さ
で マ イ グ レ ー シ ョ ン 成長 を 評価 す る こ と が 附難で あ る こ と を /示 し て い る ( 陽相互 に 述 し よ う
と し て い る デ ン ド ラ イ ト の 成長 が 止 ま り 、 他 の デ ン ド ラ イ ト が 急 に 成 長 す る 可能性 が あ
こ れ に 対 し て 試料 c ( 水 溶液 中 ) で は 、 デ ン ド ラ イ ト 長 さ の {II I ぴ る 速度 に 変 イじ は あ
関 7. 1 5 は 試料 b の 陰極 部 の SEM 写 真 を 示 す 。 鱗片状 の 粉 末 の 先 端か ら デ ン ド ラ イ ト が
成長 し て い る が、 必 ず し も 粉 末金属 に接 し て い な い 。 そ し て 、 電極聞 に 析 出 し た デ ン ド ラ
イ ト は 、 電界 プ ロ ー プ顕 微鏡 で の 観 察 の 場 合( 1 2 ) と 同 様 に 、 断 片 的 に 並 ん だ 粒 に よ っ て 構成
さ れ て お り 、 電気 的 に は 導電性 を 示 さ な い も の と 推察 さ れ る 。 こ の こ と は 、 デ ン ド ラ イ ト
は l つ の 完 全 な 個体 で は な く 、 小 さ な金属 の 固 ま り と し て 析 出 し て お り 、 基板表 面 の 水 は
・ 様 な膜で は な く 小 さ な 水滴 と し て 蒸発 ・ 付着 を 繰 り 返 し 、 マ イ グ レ ー シ ヨ ン は こ の 点 滴
の 中 を 金属 が順 次 移 動 し て 行 く メ カ ニ ズ ム で あ る と 考 え ら れ る 。 る ) 0
る が、 2 つ の デ ン ド ラ イ ト は 同 じ よ う に 伸展 し て い く 。 こ の こ と は 、 デ ン ド ラ イ ト の 先端
に 水滴 が無 く な る と デ ン ド ラ イ ト の 成長 が 止 ま る が、 水 府液 中 で は 常 に 成長 す る と 考 え ら
れ 、 前述の メ カ ニ ズ ム を 裏付 け て い る 。
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Fig .7 . 1 6  Relation between length of dendr ite and leaved t ime. 
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図 7 . 1 6
。
。
デ ン ド ラ イ 卜 の SEM観察例 ( 陰極 近傍 )
Fig .7 . 1 5  S EM view of dendrite around the cathode electrode. 
図 7 . 1 5
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7 . 3 結 言
こ の 章 で は 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン 評価 法 を 確 立 す る た め 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン 現象 を 定 量
化 す る 方 法 の A つ と し て 、 ガ ラ ス 板 上 の 銀導電塗料の デ ン ド ラ イ ト 成長状態 を 調べ た と こ
ろ 、 以 ド の こ と が 明 ら か と な っ た 。
( 1 ) デ ン ド ラ イ ト が 陽極 に 到 達 し て も 絶縁抵抗値 は 低 下 せ ず 、 そ の 後 し ば ら く し て か
ら 低 卜 し た 。
( 2 )  水 溶液 中 の 試料 で も 水蒸気 中 の 試料 よ り も デ ン ド ラ イ ト の成長が遅 い 場合が あ る 口
( 3 )  デ ン ド ラ イ ト の 高 さ は、 電 界が大 き く な る と 高 く な り 、 水蒸気 中 で は 1 ""' 3 μ m 、
水 中 で は 2 '"" 5 μ m で、 あ っ た ( 故障時間時 ) 口
( 4 ) 水蒸気中 の デ ン ド ラ イ ト の 長 さ は 成長 し た り 成長 が 止 ま っ た り し て い る c
( 5 )  デ ン ド ラ イ ト は 1 つ の 完全 な 個体で は な く 、 小 さ な 金属 の 固 ま り と し て 析 出 し て
お り 、 私板 表 面 の 水 は 蒸 発 や付 着 を 繰 り 返 す 水 滴 と し て 存 在 し 、 マ イ グ レ ー シ ョ
ン は 、 こ の 水 滴 の r l l を 金属 が順 次移 動 し て 行 く メ カ ニ ズ ム で あ る と 考 え ら れ る 口
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第 8 章 デ ン ド ラ イ ト の フ ラ ク タ ル性
マ イ グ レ ー シ ヨ ン 試験 の 対.時間 評価試験法 と し て 、 電極間 に 水 溶液 を 注入 し 電極聞 に 電
ハ: を 印加 し 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 を 調べ る 溶液浸漬試験法 な どが あ る 口 し か し 、 こ の
よ う な 試験 法は基本的 に は水 溶液 中 で の 試験で あ り 、 フ ィ ー ル ド で 実際 に 発 生 す る 環境 は
大 気 巾 で あ り 、 フ ィ ー ル ド の マ イ グ レ ー シ ョ ン と は 異 な る 可能性 が あ る 。 そ こ で 、 こ れ ら
の 大討 中 お よ び水 治液 中 で 発 生 す る デ ン ド ラ イ ト に 関連性が あ る か ど う か を 調べ る た め 、
発 刊 し た デ ン ド ラ イ ト の フ ラ ク タ ル 次/じ を 調べ た 。
8 . 1  フ ラ ク タ ル 次 元
� 5 分 を 拡 大 し た も の が 全体 と お お よ そ 同 じ よ う に 見え る 性 質 を " 統計的 に 自 己相似" と
い い 、 こ の よ う なi性 質 を 持 つ 凶 形 を フ ラ ク タ ル と 呼ぶ( 1 )口 さ ら に 、 「 元 の 図 形 を n 分割 す
る と サ イ ズ が l /r の 図 形が rD 個得 ら れ る 時 こ の D を 次元 と 呼ぶ」 と 解釈 す る と 、 フ ラ ク タ
ル な 阿 形が 全体 を 1 /r に 縮 小 し た相似図形 n 個 カコ ら 成 り 立 っ て い る 場合、 そ の 図形 の 次 元
( フ ラ ク タ ル 次 ;"t ) D は 以 下 の よ う に 表 さ れ る (2 )判。
D ::: log n / log r ( 8. 1 ) 
こ の こ と は 、 フ ラ ク タ ル な 阿形で 面積 n の 対数 と 大 き さ r の 対数 を グ ラ フ 化 し た と き に 直
線 的 な 関係 が得 ら れ る な ら ば、 そ の傾 き は フ ラ ク タ ル 次 元 を 表 し て い る 。 ま た 、 電気化 学
J)，! 象 に よ り 析 出 す る デ ン ド ラ イ ト は フ ラ ク タ ル な 阿形で あ る こ と が知 ら れて い る (5 ).( 1 1  ) 。
r)(l 8. 1 は 決定論的 な フ ラ ク タ ル 図形の例 を 示 す口 kは成長の ス テ ッ プ数で 、 ス テ ッ プ毎 に 、
大 き さ が 3 倍、 面積 (点の 数 ) は 5 倍 に な る 。 こ の 図 形 の フ ラ ク タ ル 次 元 を 求 め る と D =
1 .456 と な る 。
k = O  
3毛 x 
k = 1 k = 2  
図 8 . 1 フ ラ ク タ ル 図 形の例 (2)
Fig .8 . 1 Vicsek fravtal. 
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k = 3  
8 . 2 試料の概要 と 実験方法
実験 に 用 い た 試料 は 、 ア セ ト ン で 洗浄 さ れ た 顕微鏡用 ス ラ イ ド ガ ラ ス uこ 、 電械|出 の 間
隙が 0.5mm と な る よ う に 、 銀導電辛 料 で 電械 を ス ク リ ー ン 印刷 し た も の を 川 い た 。 電極
の 焼 き 付 け 硬 化 条 件 は 1 50 0C 、 30 分 と し た 。 実験 に 使用 し た 試料は 関 7. 1 の バ タ ー ン を 用
い た 。 マ イ グ レ ー シ ョ ン を 発 午 さ せ る 方 法 と し て 、 水蒸気雰 凶丸 巾 と 水溶液 r j 1 の 2 純類 の
方 法 で 行 っ た 。
水蒸気雰 囲気 中 で の マ イ グ レ ー シ ョ ン 試験 jj 法 は 図 7.2 に ぶ す fj 法 を 川 い た 。 温度 が約
25 0C の 恒温室 内 中 で 、 ア ク リ ル製 の 透明符器 内 に 過飽和 の K2 S0 1 溶液 ( 約 97% R.H . ) を
入れ、 容器の 上 部 に 試料 を 取 り 付 け る た め の コ ネ ク タ を 段 汗 し 、 こ の コ ネ ク タ に 試料 を え
し 込み 、 電徳間 に 電圧 を 印加 し た 。 電灯i の 印加 お よ び絶縁紙抗 の 測 定 に は紹絶縁rî 十 ( ア ド
パ ン テ ス ト 製 TR806 1 ) を 用 い 、 印 加電j正 は DC 1 00V ( 試料 a ) お よ び DC250V ( 試料 b )
を 用 い た 。
水溶液 中 で の マ イ グ レ ー シ ョ ン 試験 方 法 は 附 7.3 に 示 す 方法 を 用 い た 。 j品!交 が 約 25 oC 
の恒温室 内 で 、 電縄の L に 顕微鏡 用 の プ レ パ ラ ー ト を 乗 せ 、 基板 と の 問 に 脱 イ オ ン 水 を 気
泡 が 入 ら な い よ う に 沌入 し た 。 電柑の 高 さ ( 注入水 の 厚 み ) は 約 1 5 μ m で あ る 白 こ の 試
料 の端 子 に コ ネ ク タ を 取 り 付 け 、 電極 問 に 電任 を 印加 し た 。 電j 正 の 印加 に は 安定 化電源 ( メ
ト ロ ニ ク ス 製、 Spec6806 ) を 用 い 印加電J F. は 1 、 2 、 4 お よ び 6 v と し た ( そ れ ぞれぷ料 c、 d、
G、 f) ロ 絶縁抵抗 の 測 定 に は超絶縁計 ( TR806 1 ) を 用 い 、 測定電流値 の ア ナ ロ グ ，'I \ )J を ぺ
ン レ コ ー ダ の 電圧 入 力 に 媛続 し 記録 し た 口 実験試 料 の 条 件 は 表 7. 1 示 す 。
試料 の 電極 部 に 熱 を 加 え な い よ う に 試料 の 下 部 か ら ゴ ー ル ド ラ イ ト で 照 明 し 、 上 部 に
CCD カ メ ラ を セ ッ ト し 、 モ ニ タ T V で マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生状 況 を 観察 し な が ら 、 所
定 の 時間 ご と に 試料 を 取 り 出 し 、 レ ーザ顕微鏡 ( 解像度 768 x 5 1 2  pixcl ) で 試料の デ ン ド
ラ イ ト の 発 生状況 を 画像 デー タ と し て 取得 し 、 フ ァ イ ル に 記録 し た 。
水蒸気雰 囲気試験で は 、 試験 開始時 の 試料 を 泥度雰 囲 気 に 暴露 す る 時 間 の 影響 を 考 慮 し 、
試料 を 試験槽 の 中 に セ ッ ト し た 後 、 無 負 荷で 4 分間放 置 し 、 そ の後 に 試験 電J f を 印加 し た 口
試験 を 再開 す る 場合は試料 を セ ッ ト し て か ら 2 分 開放 置 し 、 そ の後 に 試験電圧 を 印 力1 1 し た 。
デ ン ド ラ イ ト の 面積 の 測定 に は 、 レ ー ザ顕微鏡で 取 り 込 ん だ 間像 を 、 パ ソ コ ン ( pc982 1 )
の 画像処理 ソ フ ト で 2 値 化 処理 し た も の を 用 い た 。
フ ラ ク タ ル 次元 は 、 自 作 の プ ロ グ ラ ム を Visual Basic を 用 い て 作成 し 、 デ ン ド ラ イ ト の
サ イ ズ r と 面積 n ( ピ ク セ ル 数 ) を r を 変化 さ せ な が ら 計測 し 、 そ の デー タ を 表計算 ソ フ
ト ( EXCEL ) 上 で 両 対 数 グ ラ フ に マ ッ プ化 し 、 近似 直 線 の 傾斜 か ら フ ラ ク タ ル 次ノ己 を 求 め
た 。
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8 . 3 実験結果
図 8.2 は 図 7. 1 2 に 見 ら れ る よ う に 、 時 間 的 に 成 長 す る デ ン ド ラ イ ト の 面 積 と 経過 時 間 の
関係 を 両 対 数 グ ラ フ で プ ロ ッ ト し た も の を 示 す。 図 8.2 ( a ) は水蒸気試験、 図 8.2 ( b ) は 水溶
液 試験 の 結 果 で あ る 。 グ ラ フ か ら 判 る よ う に 非 常 に よ い 相 関性が あ り 、 電極聞 に析 出 し た
デ ン ド ラ イ ト の 全 面積 ( s ) は 、 時 間 ( t ) に 対 し で ほぼ比例 し て 増加 し 、 次 の 関係 で 表 さ れ る ロ
# 
E
巴
ロ，
ロ'
ロ
5 
( 8.2 ) 
• 
• 
• 
e 
o = 4.41 (200v) .:' 
o = 1.55 (500v) 
. 200v 
口 500v
4 .5 
4 ω × 
Q.. 
百
o 3.5 
a思
回 3 
2.5 
log S = Dt log t 
た だ し 、 Dt は 定数 を 表 す 口 こ の 式 は 、 試験経過時 間 と デ ン ド ラ イ ト の 面積 に は フ ラ ク タ
ル 的 な依 存 関係 が あ る こ と を 示 し て い る 。 こ の こ と は デ ン ド ラ イ ト の 面 積 を 利 用 す る と 、
時 間 的 な デ ン ド ラ イ ト の 成長状態 を 定 量的 に 吸 え る こ と を 表 し て い る 。 以 後 こ の D1 を 時
間 的 な フ ラ ク タ ル 次 元 と 呼ぶ。 各試料の Dt の 測 定値 を 表 8. 1 に 示 す 口
i試料 a ( 200V/mm) の Dt が非 常 に 大 き い の は 、 図 7.6 に 示 す よ う に 、 デ ン ド ラ イ ト は
電側 と 水 平 方 向 に は あ ま り 成長せ ず、 電極 に 垂 直 方 向 に 伸 び る 傾 向 があ り 、 デ ン ド ラ イ ト
成 長 に 大 き な 異 jj 性 ( 電 界 力 向 に 伸 びや す い ) が あ る た め と 考 え ら れ る 。 試料 c "" f ( 水
面 積 は 電 界 が大 き い と 大 き く な り 、 Dt は 電界 が 小 さ い ほ ど 大 き く な る 2 
0 
i術保l試験 ) で は 、
{頃 rnJ が あ る 。 2.5 2 1 1.5 
経過時間 log(h)
水蒸気試験 の 場A( a ) 
0.5 
閃 8.3 "" 8.8 は 関 7.6 "" 7. 1 1 に 示 す 各試料 の デ ン ド ラ イ ト の レ ー ザ顕微鏡像か ら 、 図 中
の 間 々 の 位 置 に 於 い て 、 r の 長 さ の 正 方 形 内 に 含 ま れ る デ ン ド ラ イ ト の 面積 ( n ) の 変化 を
r�jj 対 数で /示 し た も の で あ る 。 面 積 と 長 さ は ほ ぼ 直 線 関 係 を 示 し 、 式 ( 8. 1 ) を 満足 す る 。
の 傾 き か ら 形状の フ ラ ク タ ル 次元 ( Ds) を 求 め た 口
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各試料の フ ラ ク タ ル 次 元 と 成長異方性係数表 1
ø 2v/mm 
.A 1 2v/mm 
2 
4・ 4v/mm
ロ 8v/mm
1 .5 
D = 1 .05(2V /mm) 
経過時間 log(min )
@ 
0.5 
3 
0 
Table 1 .  Fractal d imention and anisotropic coeffivient of several samples . 
鼠 験 故 障 時 間 形 状 異方性
8己
鼠験環境 電 圧 時 間
フラう ，.. フラウ外 係 数号 次 元 次 元
(V/mm) (分 ) (Dt ) (D8 ) ( α ) 
a 水 蒸 気 200 240 4. 4 1  1 .  5 6  0 . 58  
b 1/ 500 2 3  1 .  55  1 . 7 7  0 . 3 1  
C 脱 イオン水 2 3 8  1 . 05 1 . 73 O. 96 
d 1/ 4 1 8 O. 95 1 . 8 1  0 . 8 9  
e 1/ 8 1 7 0. 8 9  1 . 60 0 . 8 2  I 
1/ 1 2 7 O. 73 1 .  80 
( b )  水 溶液試験 の場合
デ ン ド ラ イ ト 面積 と 経過時間図 8 . 2
Fig . 8 .2 .  Relat ion between area of dendrite and time. 
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図 8 . 3 デ ン ド ラ イ ト の フ ラ ク タ ル性 ( 試料 a 、 水 蒸 気 中 、 200V/mm )
Fig .8 .3 Fractal nature of dendrite (sample a) . 
図 8 . 5 デ ン ド ラ イ ト の フ ラ ク タ ル 性 ( 試料c、 水 溶液 中 、 2V/mm )
Fig .8 .5 Fractal nature of dendrite (sample c) . 
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図 8 . 4 デ ン ド ラ イ ト の フ ラ ク タ ル性 ( 試料 b 、 水蒸 気 中 、 5 00V/mm )
Fig .8 .4  Fractal nature of dendrite (sample b) 
図 8 . 6 デ ン ド ラ イ ト の フ ラ ク タ ル 性 ( 試料d 、 水溶液中 、 4V/mm )
Fig .8 .6  Fractal nature of dendrite (sample d) . 
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1 . 5 2 2 . 5 3 3. 5 
図 8.3 ( 試料 a 、 水蒸気 中 200v/mm ) で、 は い ずれ の 場所 で も Ds は 1 .55 程度 で あ り 、 場所
に よ る 差 は ほ と ん と‘無い 。 こ れ は マ イ グ レ ー シ ョ ン 中 は デ ン ド ラ イ ト は 同 じ 条 件 で 成 長 し
た 為 と 思わ れ る D 図 8.4 ( 試料 b 、 水蒸気 巾 500v/rnm ) で は 、 場所 に よ り フ ラ ク タ ル 次元
が 異 な り 1 .4 ....... 1 .9 で あ る 。 A や B 部 で 次元 数 が大 き く な っ た の は 、 析 出 し た 銀 が 細 か く
連続 し た 形状 と 見 な せ な か っ た 為 と 思わ れ る 。 C 部 で は 電柑到 達後の 陽柑か ら の銀 の 流れ
出 し に よ る 堆積 が 影響 し た た め に 小 さ く な っ た も の と 思 わ れ 、 B 部 の 1 .77 が成 長 中 の デ
ン ド ラ イ ト の 妥 当 な 次元数 と 思わ れ る 。 図 8.5 ( 試料 c 、 水溶液 ' 1 ' 、 2V//rnm ) で は デ ン ド
ラ イ ト の 次 元 は 1 .6 '" 1 .8 で あ り 、 先 端 部 に 限 る と 場所 に よ る 庄 は 少 な い ( 電極 の 線 本 で
は銀がベー ス 基板 全面 に 析 出 し Ds 二 2 と な る ) 。 測 定 し た Ds を 友 8. 1 に 示 す( 1 1 ) 。 他の 水
溶液 中 の 試料 も 1 .6 ....... 1 . 8 で あ り ( 図 8.6 ....... 8 .8 ) 電 界 に よ る 足 は あ ま り 見 ら れ な い 。
電 気 化 学 反 応 に よ り 金属 が 析 出 す る 場 合 の デ ン ド ラ イ ト は 拡 散 本 速 凝 集 ( Dcffusion
Lirnited Aggregates ) モ デ ル で 説明 さ れ る (7) 明白 イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン に よ り 発 生 す る
デ ン ド ラ イ ト の 場合、 時 間 的 な フ ラ ク タ ル 次ノ己 が電界 に よ っ て 異 な る こ と よ り 、 ?官 界は 物
質供給機構 (銀の 移 動 ) に 関 わ っ て い る も の と 考 え ら れ る 。 デ ン ド ラ イ ト 形状 の フ ラ ク タ
ル 次元 は 、 電 界 が 変 わ っ て も ほぼ 同 じ で あ り 、 物 質供給機織 の 足 に よ る 相 違 が ほ と ん ど無
い こ と を 示 し て い る D す な わ ち 、 電界 に よ っ て イ オ ン は デ ン ド ラ イ ト の 近 く に 運 ば れ て く
る が、 デ ン ド ラ イ ト と し て 析 出 す る 時 に は、 前述 の 水滴 内 で拡 散 的 な機構で析 出 し て い る
も の と 思わ れ る 。
図 7. 1 4 の デ ン ド ラ イ ト の 高 さ を 考慮 す る と 、 水蒸気雰 囲気 中 で は デ ン ド ラ イ ト は 2 次
元 的 な 成長 を 続 け て い る と 考 え ら れ、 形状の肥大 化 が あ ま り 進 ま ず、 フ ラ ク タ ル次 元 の 変
化 が 少 な く な る 。 こ れ に 対 し て 、 水 溶液 中 の デ ン ド ラ イ ト は 、 デ ン ド ラ イ ト が 3 次元 的 な
成 長 を す る た め 、 時間 が経過 し た デ ン ド ラ イ ト は銀 で 用 め尽 く さ れ た 形状 と な り 、 先端 部
の み に フ ラ ク タ ル 性が残 る も の と 思わ れ る 。
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図 8 . 7 デ ン ド ラ イ ト の フ ラ ク タ ル 性 ( 試料e 、 水 溶 液 中 、 8V/mm )
Fig .8 .7 Fractal nature of dendrite (samp le e) . 
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8 . 4  フ ラ ク タ ル を 用 い た 故障時間 の推定
フ ラ ク タ ル 次 元 は 、 図 形 の サ イ ズ ( デ ン ド ラ イ ト 長 さ と 見な せ る ) と 阿形 ( デ ン ド ラ イ
ト ) の 両積 に よ っ て 決 ま る ( 式 1 ) 。 さ ら に デ ン ド ラ イ ト 面積 は 試験経過時間 に 対 し て 式 ( 2 )
の 関係 が あ る 口 そ し て 、 デ ン ド ラ イ ト 長 さ ( r ) が電極 聞 の 長 さ ( L ) に ー致 し た 時 に 知絡 が 生
ず る と 考 え る こ と が で き る 。 よ っ て 、 こ れ ら の 式 か ら 、 デ ン ド ラ イ ト の 長 さ が し に な る
時 間 ( t ) は 、 r = L ( μ rn ) と し て 、
Fhua『 CMW
O一
2 D = 1 . 79 (A) 
。 A
・ B l og t = ( Ds!Dt ) log r ( 8.3 ) 
。
。 O. 5 1 . 5  2 2 . 5 
l og r 
3 3 . 5 4 と 表 す こ と がで き る 。 し か し 、 実際の 場合、 短絡 が起 こ る の は デ ン ド ラ イ ト が 対 向 電俸 に
到 達 し た 後 、 導体路が確保 さ れ る ま で に 少 し 時間 の遅 れ が あ り 、 ま た 、 デ ン ド ラ イ ト 成 長
の 方 向性 が 均 一 で な い た め 式 ( 3 ) は 次の よ う に 考 慮 すべ き で あ る 。
図 8 . 8 デ ン ド ラ イ ト の フ ラ ク タ ル性 ( 試料 f 、 水 溶液 中 、 1 2V/mm )
Fig . 8 . 8  Fractal nature of dendrite (sample り
log ( t - β ) = α ( DslDt ) log L ( 8.4 ) 
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こ こ で α は デ ン ド ラ イ ト の成 長異 方性係 数、 β は 導体路 の成長遅れ時 間 で あ る 。
β = 0 と 仮 定 し て 、 作 試 料 の α を 求め た も の を 表 1 に ぷ す 。 関 1 2 は α と 電 界 の 関係 を
示 すo 水溶液 中 の 試料 ( 試料 c "-' f ) で は、 異 h性係数は電界 の 対 数 に 比例 し て 小 さ く な
る 傾 向 が 見 ら れ、 そ の値 は 0.77 � 0 .96 ( ガ ラ ス 上 の銀電極の 場合 ) で あ る 。
ま た 、 水蒸気 中 の 試料 ( 試料 a、 b ) で は電界 と 異 方件係 数 の 関 係 が逆 に な っ て い る が 、
水 溶液 中 の 試料 の ほ ぼ延 長線 上 に あ る 。 こ の こ と は、 水 溶液 中 お よ び水蒸気 中 を 問わ ず 、
電 界 が大 き く な る と 、 デ ン ド ラ イ ト の 成 長は 全方 向 に 向 き 、 電 界 が 小 さ く な る と デ ン ド ラ
イ ト の成 長 β 向 が 電 界 の 点 向 に 向 か う こ と を 表 し て い る 。 成 長 異 方性係 数が電界 に 依存 す
る こ と は、 電械悶 の 電 界 分布状態 す な わ ち 電極形状 に依存 す る 係 数で あ る 口 特 に 、 電極 間
間 隙 に 対 し て 電維が 小 さ い 場合は 、 電柑 に 平 行 な 方 向 に 電界 の 勾 配が 生 ず る た め に 、 電極
と 平 行 な 方 向 に マ イ グ レ ー シ ョ ン を し 易 く な る た め と 考 え ら れ、 無限 に 長い 平 行 電極 の 場
代 に は 、 こ の よ う な 異 力性 は 表 れ な い も の と 思わ れ る 。
こ れ ら の こ と よ り 、 デ ン ド ラ イ ト が陽極 に 到達 す る 以 前 に Ds と Ot を 調べ、 そ し て 電
界 分イli に依 存 す る 成 長 異 方件係数 を 用 い る こ と に よ り 、 故 障時間 の推定 が 可能 に な る と 思
わ れ る 。 ま た 、 水溶液 中 試験は試験条件 を 選ぶ こ と に よ っ て 水蒸気試験 の 加 速 試験 と し て
利 川 で き る I可能J性 が あ る 口
1 .5 
-・- 脱イオン水
一畳一 水蒸気
室 r ...___弘、
! 
0 5  
f α ニ -
0.24 log{E) + 1 .04 
' . '. " . ... . . ."/. 
0.0 
。 0.5 1 1 .5 2 
電 界 log E (V/mm) 
図 8 . 9 電 界 と 成長 異方性 の 関係
2 .5 3 
Fig . 8 .9 .  Relation between aniosotropic coeffic ient and app l ied field .  
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8 . 5 結 言
こ の 章で は 、 ガ ラ ス 板 上の銀デ ン ド ラ イ ト を 、 そ の フ ラ ク タ ル性 か ら 検討 を 加 え た 。 そ
の 結 果、 以 下 の こ と が明 ら か に な っ た ロ
( 1 ) 発 生 し た銀 デ ン ド ラ イ ト の 形状 フ ラ ク タ ル 次 元 ( Ds ) は 1 .5 � 1 . 8 で あ る 白
( 2 )  脱 イ オ ン 水 を 用 い た 試料 で は 、 デ ン ド ラ イ ト の 電極 に 近 い 部分で 析 出 物 が衝 に 存
在 し 、 フ ラ ク タ ル性 は 見 ら れ ず、 フ ラ ク タ ル 次 元 は デ ン ド ラ イ ト の 先端 部 か ら 求
め る の が 妥 当 で あ る 。
( 3  ) 時 間 的 な フ ラ ク タ ル 次 元 ( Ot ) は 電界 が 小 さ い ほ ど 大 き く 、 屯 界 が 大 き く な る ほ
ど小 さ く な る 傾 向 が あ る 。
( 4 )  故 障 時 間 ( t ) は 、 電極 間距離 を L 、 成 長 異 方性係 数 を α 、 お よ び 導 体路 の 成 長
遅れ時間 を β と す る と 、
log ( t - β )  = α ( Ds!Dt ) log L 
で 表 さ れ、 試験 の 初 期 の 段階で Ds お よ び Dt を 測定 す る こ と で 放 陣 時 間 を <1� (Jíj に
推定 す る 事 が で き る 口
( 5 ) 成 長 異 方性 係 数 は 、 電極 悶 の 電界分布 の 不均 -件 を 表 し 、 無 限 長 の 、jl 行 電柑 の .1M
合 は 異 方 性 が 表 れ な い も の と 思わ れ る 口
( 6 )  水 溶液 中 試験 は 試験 条件 を 選ぶ こ と に よ っ て 水蒸気試験 の 加速試験 と し て 利 用 で
き る 可能性 が あ る 。
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第 9 章 結 論
本 章 は こ の 論文 に 関 す る 結論で 、 本研 究 の 成果 を 総括 し て 述べ た も の で あ る ロ
第 l 章 に お い て は、 本研究 を 開 始 し た 動機お よ び そ の 背景 と 、 本 論 文 の 研 究 の 全体概 要
に つ い て 述べ た 。
第 2 章 に お い て は 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン 現象の 概 要 と 、 こ れ ま で に 行 わ れ た 1: な 研 究 内 界
に つ い て 述べ、 そ し て 現在 の 問題点 と し て 、 以 下 の 問題点が あ る こ と を 明 ら か に し た 。
( 1 ) 実使用 環境 で の 試験 を 行 う と 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 ま で に 、 数 千 時 間 以 上 の
長時間 の 試験時間 を 要 す る 。
( 2 )  マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 に 影響 す る 要 素 が 全 て 明 ら か で な く 、 ま た そ の 寄 う度 も
完 全 に は 明 ら か と さ れて い な い D
( 3 )  マ イ グ レ ー シ ョ ン の 短 時 間 試験の た め の 加速 試験 法 が確 な さ れ て お ら ず、 そ の )JI I
速性 な ど も 不 明 で あ る 。
( 4 )  マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 中 ・ 移 動 ・ 析 出 物 の 成 長 メ カ ニ ズ ム が完全 に |り] ら かで な く 、
絶縁破壊 に よ る 寿 命等 の 予 測 が 困 難で あ る 。
続 い て 、 本研究の 具体的 な 目 的 を 以 下 の よ う に 定 め て 研 究 を お こ な っ た 。
( 1 ) マ イ グ レ ー シ ョ ン 現象 を 正 し く 評価 す る た め 、 絶縁低抗値 を 測 定 す る 場合の 問題
点 と そ の 対策、 お よ び そ の 他の試験条件 の 影響 に つ い て 明 ら か に す る 研究。
( 2 )  代 表 的 な 導電塗料で あ る 銀導電塗料 に つ い て 、 そ の マ イ グ レ ー シ ョ ン 特性 と マ イ
グ レ ー シ ョ ン 防 止 方 法 を 明 ら か に す る 研 究口
( 3 )  銀 に 比 較 し て マ イ グ レ ー シ ヨ ン が起 こ り に く い と 言 わ れ て い る 銅 導電塗料 に つ い
て 、 そ の マ イ グ レ ー シ ョ ン 特性 を 明 ら か に す る 研 究。
( 4 )  マ イ グ レ ー シ ョ ン が発生 し に く い 導電塗料の 開 発 と そ の マ イ グ レ ー シ ョ ン 特性 を
明 ら か に す る 研究。
( 5 )  マ イ グ レ ー シ ョ ン 現象 に 伴 っ て 析 出 す る デ ン ド ラ イ ト の 成 長 メ カ ニ ズ ム を 明 ら か
に す る 研究。
( 6 )  短 時 間 評 価 試験 法の ー っ と し て 用 い ら れ て い る 水 滴 滴 下 試験 と 水蒸気雰 囲気 中 の
違 い を フ ラ ク タ ル 次元か ら の検討 と 絶縁倣壊が命時間 の 予調IJ )J' 法 に つ い て の研究。
第 3 章 に お い て は 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン を 評価 す る た め に 絶縁侃抗 を 測 定 す る 場合 に 、 試
験 方法 が測 定結 果 に 及 ぼ す 影響 に つ い て 研究 を 行 っ た 。 そ の 結 果 以 下 の こ と を 明 ら か に し
た 。
( 1 ) 調 湿塩溶液 を 用 い る 試験 の 場合は 、 測定値 が ほ ぼ 安定 す る 試験 開 始後 90 秒後値 の
抵抗値 を 用 い る の が適 し て い る 。
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( 2 )  恒温恒湿試験糟 で マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生試験 を 行 い 、 そ の 後試料 を 槽 外 に 取 り
出 し て 測定 す る 場合 は 、 少 な く と も 試験槽 か ら 取 り 出 し 後 1 分 以 内 に 測 定 を 行 い 、
測 定電圧 は で き る だ け 低 く す る 必要があ る ロ
( 3 )  対絡保護の 為 の 制 限抵抗の 抵抗値 が lk "OJ 1 M  Q の 間 で は、 マ イ グ レ ー シ ヨ ン の 発
生 に 是 は 生 じ な い 。
( 4 )  マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 は 電 界分 布 に 依存 し 、 試験 の 電極 形状 と し て は 平 行 パ タ
ー ン が最 も 適 し て い る
第 4 章 に お い て は 、 導電宅金料 と し て 最 も 良 く 使用 さ れ て い る 銀 導電塗料の マ イ グ レ ー シ
ョ ン 特性 と そ の 防 止効 果 に つ い て 研究 を お こ な っ た 。 そ の 結 果 以 下 の こ と を 明 ら か に し た 。
( 1 ) マ イ グ レ ー シ ヨ ン に よ る 故 障時間 は 印加電圧 の 逆 数 に ほ ぼ 比例 す る 関係 が得 ら れ、
そ の ド リ フ ト 移動度 は 1 X 1 O.6cmNmin で あ っ た 。
( 2 ) マ イ グ レ ー シ ヨ ン に よ る 故障時間 は環境温度 の 逆 数 に ほ ぼ 比例 す る 関係 ( ア レ ニ ウ
ス プ ロ ッ ト ) が得 ら れ、 そ の 活性化 エ ネ ル ギ ー ( Ea) は O.34eV で あ っ た 。
( 3 ) マ イ グ レ ー シ ョ ン に よ る 政障時間 は環境湿度 の 対 数 に ほぼ比例 す る 関係 が得 ら れ、
そ の 指 数係 数 は 1 5 "' 1 7 で あ り 、 こ の 値 が大 き い こ と は湿度 が マ イ グ レ ー シ ヨ ン の
発 1 1 :. に 強 く 影響 を 与 え る こ と を 示 し て い る 口
( 4 ) 吸j担 率 の 異 な る 基板 内 部の マ イ グ レ ー シ ョ ン は 吸湿本の 大 き い 試料 ほ ど 発 生 し や す
い が 、 基板 表 面 の マ イ グ レ ー シ ョ ン は吸湿 率 と の 相 関性 は な い 。
( 5 ) 調湿堀消滅 を 用 い て マ イ グ レ ー シ ョ ン 試験 を 行 っ た 試料 の 組成分析 を お こ な っ た と
こ ろ 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン を 起 こ し た銀は検 出 さ れ る が、 塩 の 組成 で あ る S お よ び K
は 全 く 検，' H さ れ な か っ た 白 す な わ ち 、 調湿塩容器 を 周 い て マ イ グ レ ー シ ョ ン 試験 を
h っ て も 、 他 の イ オ ン の 影響 が 無 い と い え る
( 6 ) 作 業性 の 良 い u v 硬化樹脂で 銀電極 を コ ー ト す る と 、 銀 マ イ グ レ ー シ ヨ ン は 発生 し
な い 。
( 7 ) 鉛導電権料 の マ イ グ レ ー シ ョ ン を 使用 上で 防 止 す る に は、 ①水の 吸湿性 ま た は吸着
'�t: の 低 い樹脂で 、 凶路 を コ ー ト ま た は モ ー ル ド す る 、 ②回路 を 真 空 ま た は 乾燥ガ ス
を 封 入 し た 街|羽符器 を J t] い る 、 ③常 に 温度 が A 定 か、 換気 を 行 う な ど高 溜度 雰 囲 気
が 1 t 二 じ な い 装 置 の 設計 と す る 、 な どの 方法 が あ る 。
第 5 市 に お い て は 、 銀 と 比較 し て マ イ グ レ ー シ ョ ン が起 こ り に く い と 言 わ れ て い る 銅 に
つ い て 、 r l 1 販 さ れ て い る 銅 導電塗料の マ イ グ レ ー シ ョ ン 性 に つ い て に 検討 を 加 え た 。 そ の
系山 県以 ド の こ と を 明 ら か に し た 。
( 1 )  11及出 し や す い 絶縁某似 I� の 銅 は 比較的短時 間 で、 マ イ グ レ ー シ ョ ン が発 生 す る 口
( 2 ) 倣出 し や す い 絶縁基板 を j甘 い た 場 合 に は、 金属 の マ イ グ レ ー シ ョ ン に 関 し て 連続通
屯 と 断続迫電の 問 に は 有 志 ぷ は 認 め ら れ な い。
( 3 ) 銀 コ ー ト 制 粉 末 を 川 い た 導電喰料は銅粉 末 だ け の も の よ り 、 電柑聞 の 絶縁低抗 の 低
ド が I j ]. t \ 0 
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( 4 ) 金属 の マ イ グ レ ー シ ョ ン を 短時 間 で 評価 す る 場合 は 、 吸濯 し や す い絶縁基板 を 用 い
る と 良 い 。
( 5 ) 電極 聞 に マ イ グ レ ー シ ョ ン し た 銅 は 椴化 の 影響 を 受け て い る 。
第 6 章 に お い て は 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン が発 生 し に く く nつ環境信頼性 も 良好 な 導電塗料
の 開発 を 目 指 し て 、 銀銅合金粉末 ( GSC) を 作 成 し 、 そ し て こ の 導電塗料の イ オ ン マ イ グ
グ レ ー シ ョ ン 特性 に つ い て 検討 を 加 え た 口 そ の結 果、 以 下 の こ と を 明 ら か に し た 。
( 1 ) 粉体表 面 の銀濃度 が 平 均 濃度 よ り も 両 く な っ て い る 傾斜銀銅粉 末 を 川 い て 作製 し
た 熱硬 化 型 の 導電塗料 で は 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン の 移 行 は 通 常 の 剣 導 泊 塗料 と rl� 等
で あ り 、 ま た 、 耐熱お よ び耐湿信頼性 も 良好 で あ る 。
( 2 )  同 じ銀 の 組成 比 率 で 傾斜構造銀銅粉導電塗料 と 銀粉 と 制 粉 を 出作 し た 導浴検料 を
比較 す る と 、 M SC 導電体の β が GSC 導電体の も の よ り は マ イ グ レ ー シ ョ ン が 1 [ 1
く 発 生 す る D
( 3 )  複 数 の 金属 を 同 液体化 す る こ と の よ り 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン が 発 生 し に く い 将屯 明
料 の 開発 が 吋能 に な る 。
第 7 章 に お い て は 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン 現象 の 防 止 法 を 催 í'/ す る た め マ イ グ レ ー シ ョ ン
現 象 に 伴 っ て 析 出 し た 金属 の デ ン ド ラ イ ト ( 樹状校検 ) が どの よ う に 成 長す る か州究 を お
こ な っ た 。 そ の結 果、 以 下 の こ と が明 ら か に し た D
( 1 ) デ ン ド ラ イ ト が 陽極 に 到 達 し て も 絶縁抵抗値 は 低 卜 せ ず、 そ の 後 し ば ら く し て カ
ら 低下 し た 。
( 2 )  水 溶液 中 の 試料 で も 水蒸気 中 の 試料 よ り も デ ン ド ラ イ ト の 成長が遅 い 場 合 が あ る ロ
こ れ は 、 移 行 し て い く 銀 が厚 み 方 向 に 成 長 す る た め も 費 や さ れ る た め 、 福州 工i 向
へ 伸 ひ‘ る の が遅 く な る た め で あ る 。
( 3 )  デ ン ド ラ イ ト の 高 さ は 、 電界が大 き く な る と 高 く な り 、 水蒸気 I j l で は 1 ""' 3 μ m 、
水 中 で は 2 "-' 5 μ m で あ っ た ( 故障時 間時 ) 。
( 4 )  水蒸気 中 の デ ン ド ラ イ ト の 長 さ は 成長 し た り 成長が 止 ま っ た り し て い る 白
( 5 )  デ ン ド ラ イ ト は l つ の 完全 な 個体で は な く 、 小 さ な 金属 の 阿 ま り と し て 析 出 し て
お り 、 基板 表 面 の 水 は 蒸 発 や 付 着 を 繰 り 返 す水 滴 と し て 存点 し マ イ グ レ ー シ ヨ
ン は 、 こ の 水 滴 の 中 を 金属 が順 次移 動 し て 行 く メ カ ニ ズ ム で あ る と 考 え ら れ る 。
第 8 章 に お い て は 、 マ イ グ レ ー シ ヨ ン 試験 を 短時 間 で 行 う た め に 、 そ の 試験 法 の a つ と
し て 用 い ら れ て い る 溶液浸漬試験 と 水蒸気雰 開気 中 試験 の 追 い を フ ラ ク タ ル 次 JC カミ ら 検討
を 加 え た 。 そ の 結 果 、 以 ド の こ と が明 ら か に し た 。
( 1 ) 発 生 し た銀 デ ン ド ラ イ ト の 形状 フ ラ ク タ ル 次花 ( Ds ) は 1 .5 ""' 1 .8 で あ る ロ
( 2 )  脱 イ オ ン 水 を 用 い た 試料 で は 、 デ ン ド ラ イ ト の 電側 に 近 い 部分 で 析 U \ 物 が密 に 存
在 し 、 フ ラ ク タ ル 件 は 見 ら れ ず 、 フ ラ ク タ ル 次 A は デ ン ド ラ イ ト の 先 端 部 か ら 求
め る の が 妥 吋 で あ る 。
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( 3  ) 時 間 的 な フ ラ ク タ ル 次 元 ( Dt ) は 電界 が 小 さ い ほ ど大 き く 、 電 界 が 大 き く な る ほ
ど 小 さ く な る 傾 向 が あ る 。
( 4 )  故 障 時 間 ( t ) は 、 電極 間 距離 を L 、 成 長 異 方 性係 数 を α 、 お よ び 導 体路 の 成 長
遅れ時間 を β と す る と 、
log ( t ・ β ) = α ( DslDt ) log L 
で 表 さ れ、 試験 の 初期 の 段 階 で Ds お よ び Dt を 測定 す る こ と で 故 障 時 間 を 事前 に
推定 す る 事 が で き る ロ
( 5  ) 成 長 異 方 性 係 数 は 、 電極聞 の 電界分布 の 不 均 一性 を 表 し 、 無 限 長 の 平 行 電極 の 場
合は 異 方tドセ が 表 れ な い も の と 思わ れ る 。
( 6 ) 水 溶液 中 試験 は 試験 条件 を 選ぶ こ と に よ っ て 水蒸気 中 試験 の 加 速試験 と し て 利 用
で き る 可能i性 が あ る 。
本論 文で は 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン の 発 生 を 防 止 す る こ と を 目 的 と し て 、 試験法 が ま だ 確 立
さ れ て い な い マ イ グ レ ー シ ョ ン 現 象の 正 し い 評価 方 法 に つ い て 指針 を 示 し た 。 そ し て 、 具
体 的 な 導電塗料の マ イ グ レ ー シ ョ ン と し て 、 銀お よ び銅 導電塗料 の マ イ グ レ ー シ ョ ン の 特
性 を 示 し 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン の 具 体的 な 防 止方 法 に つ い て 紹介 し た 。 次 に 、 金属 を 合金 イじ
す る こ と に よ り マ イ グ レ ー シ ョ ン を 防 止 す る 方 法 に つ い て 述べ、 マ イ グ レ ー シ ョ ン 防 止 方
法 に 新 た な る 道 を 開 い た 。 さ ら に 、 マ イ グ レ ー シ ョ ン に 伴 っ て 発 生 す る デ ン ド ラ イ ト の 成
長現象お よ び フ ラ ク タ ル 次 元 か ら の 解析 を 行 い 、 新 し い マ イ グ レ ー シ ョ ン 寿命 予測法 に つ
い て 提案 し た 。 こ れ ら の 事柄 は 今後の マ イ グ レ ー シ ョ ン 防 止 方 法 に 寄与 で き る も の と 確信
し て い る 。
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1 3 . 藤城、 谷 野 、 佐藤、 龍 1 ' 1 : r銀銅 系 導 電 塗 料 の マ イ グ レ ー シ ョ ン 」、 平 成 8 年 度
電気関係 学 会北 陸 支 部連合大会、 D-2、 p224、 ( 1 996 ) ( 第 6 m )
1 4 . 藤城、 谷野、 佐藤、 龍 山 : r銀銅合金粉末導電 哲料の イ オ ン マ イ グ レ ー シ ヨ ン 」、
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- イ オ ン マ イ グ レ ー シ ョ ン の種類
樹 状 ( T ' ン ト . ラ イ ト )
雲 状
電 極 の 様 子
C A F 
雲 状 ( 層 方 向 )
山 状
橋 状
ひ げ 状
山 崩 れ 状
- 各基板 で発生 し た マ イ グ レ ー シ ョ ン の例
( 40 oC 、 9 1 %R. H . ) 
. パ イ ン ダ樹脂 お よ び コ ー ト の違 い に よ る マ イ グ レ ー シ ョ ン の例
[ コ ー ト 無 し ] [ ア ン ダー コ ー ト ] [ アンゲ ー + 才一ハ~コー ト ]
( 60 0C 、 9 1 %R. H . 、 DC 1 00V， I OOOh 経過後 )

